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Aufgabe 1: Tellur-Chloroaluminate aus dem System Te - TeCI4/AICI3

[

Die stereoregulare Polymerisation ungesattigter Kohlenwasserstoffe wird gewohnlich als eines der
wichtigsten Verfahren der industriellen organischen Chemie angesehen. Als Katalysatoren werden
bei diesen Prozessen Ublicherweise Salze grofB3er, nichtlinearer Kationen verwendet, deren Ladung
ausreichend hoch ist, um die entlang der m-Bindungen der Olefinmolekiile verteilte
Elektronendichte anzugreifen. Als Anionen dienen gewohnlich Chloroaluminat-Anionen (wie

AlCl, ™), deren negative Ladung stark delokalisiert ist. Die Notwendigkeit, neue Katalysatoren
dieser Art zu entwickeln, veranlasste Chemiker, die Wechselwirkungen im System A - B zu
untersuchen, wobei A = Te(cryst - ) und B = (TeCly + 4 AICl3) ist. Die zweite Komponente B
wurde als Analogon des Te(IV)-Chloroaluminats Te[A1Cl,]4 betrachtet, das jedoch nicht als
eigenstandige Verbindung isoliert werden kann. Es wurde festgestellt, dass die Reaktion der
Komponenten A und B zur Bildung dreier neuer Verbindungen (I, Il und Ill) in Systemen fuhren
kann, die anfangs 77.8, 87.5 beziehungsweise 91.7 Mol-% der Komponente A enthalten. AuBerdem
wurde beobachtet, dass bei der Bildung der Verbindungen Il und lll keine Nebenprodukte
entstehen, wahrend bei der Bildung von | pro zwei Mol I ein Mol fliichtiges TeCly freigesetzt wird.

Die Verbindungen I und Il weckten besonderes Interesse bei den Forschern. Beide sind rosaviolett
gefarbt und dissoziieren jeweils in drei lonen, wie Leitfahigkeitsuntersuchungen in
geschmolzenem NaAlCly zeigten. Kryoskopische Messungen in einer NaAlCls-Schmelze
ermoglichten die Bestimmung der molaren Massen dieser Verbindungen; sie betragen

1126 + 43 gmol ! fir 1 und 867 -+ 48 gmol ! fiir II. In den IR-Spektren beider Verbindungen
wird jeweils nur eine Bande beobachtet, die einer Schwingungsmode einer Bindung unter
Beteiligung eines Te-Atoms zugeordnet werden kann. Diese Bande liegt bei 133 cm ! und ist
damit so energiearm, dass es sich bei dieser Bindung zweifellos um eine Art Te-Te-
Wechselwirkung handelt. Die 27 A1-NMR-Daten der Komplexe I und Il zeigen, dass in jeder
Verbindung nur eine Art tetraedrisch koordinierten Aluminiums vorliegt. Die beobachteten
chemischen Verschiebungen des Aluminiums unterscheiden sich jedoch fir die Verbindungen |
und I, was zeigt, dass die Al-Atome darin unterschiedliche Umgebungen aufweisen.

1.1 Bestimmen Sie das kleinste ganzzahlige Atomverhaltnis Te : Al : Cl fur die Komplexe I, Il und Ill.
1.2 Geben Sie die Molektlformeln der Verbindungen | und Il an.
1.3 Geben Sie die Formeln der Anionen und Kationen in den Verbindungen | und Il an.

1.4 Zeichnen Sie die stereochemischen Formeln der Kationen und Anionen in den Strukturen von I
und Il unter der Annahme, dass die Kationen in I und Il Beispiele fiir anorganische aromatische
Systeme sind.
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Losung

1.5 Welche Verbindung besitzt die hohere thermische Stabilitat, | oder Il, wenn Sie

berticksichtigen, dass AlCl3 eine duBerst fllichtige Verbindung ist?

1.6 Falls sich eine der Verbindungen I oder Il durch Erhitzen in die andere umwandeln lasst, geben

Sie die entsprechende Reaktionsgleichung an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

1.1 Die kleinsten ganzzahligen Te : Al : Cl-Verhaltnissesind 1: 2 : 2 : 7; 1: 2 : 1 : 4; llI:
3:1:4.

1.2 I: TeyAl,Clyy, gleichbedeutend mit Tey(AlyCly)s. ll: TeyAlyClg, gleichbedeutend
mit Tey(ALCly)s.

1.3 Beide enthalten das Cyclotetratellur-Dikation, Te42+, SMILES [Te+]1=[Te+][Te]
[Te]1. Die Anionen sind:

I: Heptachlorodialuminat(1-), Al,Cl; ~, SMILES C1[A1-](Cl)(Cl)[Cl+][Al-](Cl)
(Cl)cl.

ll: Tetrachloroaluminat(1-), AICl,—, SMILES [Al-](Cl)(Cl)(Cl)CL.

1.4 Das gemeinsame Kation ist ein quadratisch-planarer aromatischer Ring mit sechs 7-
Elektronen. Das Anion von Il ist tetraedrisch; das Anion von I besteht aus zwei Tetraedern
mit einem gemeinsamen Chloridion an einer Ecke.

1.5 Il besitzt unter dem angegebenen Flichtigkeitskriterium die hohere thermische
Stabilitat.

1.6

Tey(Al,Cly)y — Tes(AICL,), + 2 AICI (g)

Die SMILES geben die Konnektivitat und lokalisierte Formalladungen wieder. Im tatsachlichen

Kation sind die Bindungen delokalisiert; seine Geometrie und die Koordinationsgeometrien der

Anionen werden unten in 1.4 beschrieben.

1.1 — Kleinste ganzzahlige Atomverhaltnisse

Die Komponentenverhaltnisse ergeben sich aus

ng:ng==ay:(1—xy,).

Unter Berucksichtigung der Rundung der angegebenen Werte gilt

1:77.8:222~7:2,
II:875:125="7:1,
Imm: 91.7:83 ~11:1.

Ein Mol der Komponente B, TeCly + 4 AICls, liefert 1 mol Te-Atome, 4 mol Al-Atome und 16 mol CI-
Atome.
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Die molekularen Ausgangsstoffe sind Tellurtetrachlorid, TeCl,, SMILES c1[Te](Cl) (Cl)Cl, und

Aluminiumtrichlorid, AICls, SMILES des Monomers C1[Al](Cl)CLl.

Bei | muss das fllichtige Nebenprodukt berlicksichtigt werden. Die Formel von | enthalte ¢ Te-Atome, a

Al-Atome und c Cl-Atome. Pro Mol | gilt:

e Die Aluminiumbilanz erfordert a /4 mol B.
* Das Einsatzverhaltnis erfordert 7a/8 mol A.
 Das angegebene Nebenprodukt betragt 1/2 mol TeCly.

Folglich qilt
7a a 1 9a — 4 a 1
t=—+4+ — — — = c=16— —4— =4a — 2.
s "1 g8 4 2
Ganzzahlige Atomanzahlen erfordern a = 4,12, 20, . . .. Die kleinste Mdglichkeit ist

(t,a,c) = (4,4,14),

deren molare Masse mit dem Experiment Ubereinstimmt, wie in 1.2 Gberprift wird. Die nachste

Mdoglichkeit, Te13A112Clyg, hatte eine molare Masse von mehr als 3600 gmolf1 und ist daher

ausgeschlossen.

Die entsprechende ausgeglichene Bildungsgleichung lautet

7TTe + 2 TCCI4 + 8 AICI?, — 2 T€4A14C114 -+ TeCl4 (g)

Sie gibt sowohl das Komponentenverhaltnis 7 : 2 als auch die Freisetzung eines Mols TeCl, pro zwei

Mol | wieder. Somit gilt

I: Te:Al:Cl=2:2:7.|

Bei Il und Ill gehen samtliche Atome der eingesetzten Stoffe in die Produkte ein:

. Eingesetzte Al- Cl-
Verbindung Te-Atome

Komponenten Atome Atome

I TA+ B 7T+1=28 4 16

i 11A+ B 114+1=12 4 16

Daher gilt

I1:2:1:4, Imr:3:1:4.

1.2 — Molekiilformeln

Mit den Ublichen molaren Atommassen
Mte = 127.60, Ma = 26.98, Mc = 35.45

ergeben sich die molaren Massen der Verhaltnisformeln zu

Kleinstes ganzzahliges
Verhaltnis

2:1:4
3:1:4

(gmol ™),

Memp.1 = 2(127.60) + 2(26.98) + 7(35.45)

= 557.31 gmol !,

Memp 11 = 2(127.60) + 26.98 + 4(35.45)
— 423.98 gmol .

Die Verhaltnisse der gemessenen molaren Massen zu denen der Verhaltnisformeln betragen
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1126i43—202i—008 867i48—204%_—011
557.31 R 423.98 7 o

Beide ergeben einen ganzzahligen Multiplikator von 2. Daher gilt

I = TesAl4Clyy, IT = Te4Al>Cls.

lhre berechneten molaren Massen betragen
M; =1114.62 gmol !, M = 847.96 gmol !,
und liegen beide innerhalb der jeweiligen experimentellen Intervalle.
1.3 — Identifizierung der lonen
Mit Aluminium in der Oxidationsstufe +3 und Chlor in der Oxidationsstufe —1 muss die Tellureinheit
folgende Gesamtladung tragen:
I:14—4(3) = +2,
IT: 8 —2(3) = +2.
Die niederfrequente IR-Bande stitzt die Annahme eines durch Bindungen zusammengehaltenen

Tellurclusters. Beide Verbindungen enthalten daher das oben identifizierte Te42+—Kation.

Jede Formeleinheit ergibt drei lonen. Ein Te42+-Kation muss daher von zwei einfach geladenen
Chloroaluminat-Anionen begleitet sein:

T64(A12017)2 — Te42jL + 2A12C177,
Tes(AlCly)2 — Tes®" +2AICI, .

Auch die Anionenladungen ergeben sich unmittelbar:
2(+3) + 7(—-1) = -1, (+3) +4(-1) = —1.

Die vollstandigen Salze mit SMILES, in denen die lonen als unverbundene Einheiten dargestellt sind,
lauten somit:

| — Tetratellur(2+)-bis(heptachlorodialuminat), Te4(Al>Cl7)s:
[Te+]1=[Te+][Te][Te]l.C1[AL-](Cl)(Cl)[Cl+][Al-](Cl)(CLl)Cl.CL[Al-](Cl)(Cl)
[C1l+][Al-](Cl)(Cl)Cl

e 1l — Tetratellur(2+)-bis(tetrachloroaluminat), Te,(AICly),:
[Te+]1l=[Te+][Te][Te]l.[AL-](Cl)(Cl)(Cl)Cl.[Al-](Cl)(Cl)(Cl)Cl

1.4 — Stereochemische Strukturen und Aromatizitat

Zeichnen Sie fiir das gemeinsame Cyclotetratellur-Dikation vier Te-Atome an den Ecken eines
Quadrats, verbinden Sie aufeinanderfolgende Ecken und zeichnen Sie einen Kreis in den Ring, um die
Delokalisierung anzuzeigen. Setzen Sie den Ring in Klammern und geben Sie die Gesamtladung 2+ an.
Die vier Atome liegen in einer Ebene, und die vier Ringbindungen sind gleichwertig.

Die Zahl der Valenzelektronen betragt
4(6) — 2 = 22.

Auf die vier o-Bindungen des Rings entfallen 8 Elektronen, und je ein freies Elektronenpaar in der
Ringebene an jedem Te liefert weitere 8. Die verbleibenden

22—-8—-8=6
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Elektronen besetzen das konjugierte System aus vier senkrecht zur Ringebene stehenden p-Orbitalen.
Damit ist die Huckel-Regel fur Aromatizitat erfullt:
6 =4n + 2, n=1.

Die hohe Symmetrie steht im Einklang damit, dass nur eine Te-Te-Valenzschwingungsbande
beobachtet wird. Die lokalisierte Doppelbindung im SMILES stellt eine mesomere Grenzstruktur dar.

Zeichnen Sie fur Il das Tetrachloroaluminat-Anion, A1Cl, ~, als Tetraeder: Al im Zentrum und vier Cl-
Atome an den Ecken. In einer Keilstrichzeichnung liegen zwei Bindungen in der Zeichenebene, eine wird
als ausgefillter Keil und eine als gestrichelter Keil dargestellt. Setzen Sie die Struktur in Klammern und

geben Sie die Ladung —1 an.

Zeichnen Sie fur | das Heptachlorodialuminat-Anion, Al,Cl; ™, als zwei Tetraeder, die eine
gemeinsame Ecke besitzen:

e Ein einzelnes Chloridion verbriickt die beiden Al-Atome.
e Jedes Al besitzt auBerdem drei terminale Chloridionen.
e Jedes Al hat somit vier benachbarte Chloridionen in tetraedrischer Koordination.

Damit ergeben sich insgesamt 3 + 1 4+ 3 = 7 Chloridionen. Die beiden Al-Zentren sind gleichwertig,
was die einzige Aluminiumumgebung in | erklart. lhre Umgebung enthalt ein verbriickendes Chloridion,
wahrend in Il vier terminale Chloridionen das Al umgeben; dies erklart die unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen von 27Al.

1.5 — Relative thermische Stabilitat
Das Heptachlorodialuminat-Anion kann flliichtiges Aluminiumtrichlorid abgeben:
A12CI7_ — AlCl4_ + A1013 (g)

Im Vergleich zu Il enthélt | pro Tellurkation zwei zusatzliche AICl3-Einheiten. Beim Erhitzen kdnnen
diese Einheiten entweichen, wobei Il zurlickbleibt. Daher gilt unter dem angegebenen
Fluchtigkeitskriterium:

Il besitzt die hohere thermische Stabilitat.

1.6 — Thermische Umwandlung

Wendet man die Anionenumwandlung zweimal pro Formeleinheit an, erhalt man

Tey(Al,Cly)s — Tey(ALCL), + 2 ALCI (g) |

In der Gleichung bleiben vier Te-Atome, vier Al-Atome und vierzehn Cl-Atome erhalten. Somit wandelt
sich I unter Abgabe von Aluminiumtrichlorid in Il um.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 2: Nachweisgrenze fiir Bismut: gravimetrische und

multiplikative Methoden

[

Die Nachweisgrenze ist einer der grundlegenden Parameter bei der quantitativen Analyse von
Elementen in Spurenmengen. Sie wird als die kleinste Masse eines Elements angegeben, die mit
einer bestimmten Methode mit einer vorgegebenen Genauigkeit bestimmt werden kann.

Als Beispiel betrachten wir die Methode zur Bestimmung mikroskopischer Mengen von Bismut. Im
Jahr 1927 schlug der deutsche Chemiker Berg vor, Bismut als praktisch unlosliches Salz zu fallen:
8-Hydroxychinoliniumtetraiodobismutat [CoHe(OH)NH|[Bil4| (M, = 862.7).

2.1 a) Zeichnen Sie die Strukturformeln des Kations und des Anions dieses Salzes.
b) Welche Oxidationszahl hat das Bi-Atom in dieser Verbindung?

2.2 Bestimmen Sie die kleinste Masse an Bismut (in mg), die mit der Methode nach Berg
zuverlassig bestimmt werden kann, wenn die kleinste zuverlassig messbare Niederschlagsmasse
50.0 mg betragt.

Zur Bestimmung von Bismut in Spurenmengen entwickelten R. Belcher und Mitarbeiter aus
Birmingham eine multiplikative Methode. Bei dieser Methode wird eine Folge von Reaktionen
durchgeflihrt, an die sich eine Titration des Endprodukts anschlieBt. Im Folgenden wird das
Verfahren ausfuhrlich beschrieben.

Schritt 1: Zu einer vorgegebenen kleinen Menge (=~ 2 cm?®) einer kalten, angesauerten Losung,
die Spurenmengen von Bi®* enthalt, werden in der Kalte 50 mg
Kaliumhexathiocyanatochromat(lll) (K3[Cr(SCN)g|) gegeben; dies flihrt zu einer praktisch
quantitativen Fallung des Bismuts.

2.3 Stellen Sie die ausgeglichene Netto-lonengleichung dieser Reaktion auf.

Schritt 2: Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und mit 5 cm? einer 10
%igen Natriumhydrogencarbonatlosung behandelt. Bei dieser Behandlung wird der urspriingliche
Niederschlag in einen Niederschlag von Oxobismut(lll)-carbonat (BiO)2CO3 umgewandelt,
wobei Hexathiocyanatochromat(lll)-lonen in die Losung freigesetzt werden.

2.4 Stellen Sie die ausgeglichene Netto-lonengleichung dieser Reaktion auf.

Schritt 3: Das schwach angesauerte Filtrat wird in einen Scheidetrichter Gberflihrt und mit
0.5 cm? einer gesattigten lodlosung in Chloroform versetzt; anschlieBend wird das Gemisch
kraftig geschlittelt. lod oxidiert den Liganden des Komplexions zu ICN und Sulfat-lonen.

2.5 Stellen Sie die ausgeglichene Netto-lonengleichung dieser Reaktion auf.

Schritt 4: Nach 5 Minuten werden dem Gemisch 4 cm? einer 2 M H>SO4-L6sung zugesetzt. Das
Ansauern fuhrt zu einer Komproportionierungsreaktion, bei der molekulares lod freigesetzt wird.

2.6 Stellen Sie die ausgeglichene Netto-lonengleichung der beim Ansauern ablaufenden Reaktion
auf.

Schritt 5: Das lod wird mit 4 Portionen Chloroform quantitativ extrahiert. Die wassrige Phase wird
in einen Kolben tberfiihrt und mit 1 cm?® Bromwasser versetzt; anschlieBend wird das Gemisch 5
Minuten lang durchmischt.
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2.7 Stellen Sie die ausgeglichenen Netto-lonengleichungen der bei der Zugabe von Bromwasser
ablaufenden Reaktionen auf. Beachten Sie, dass Uberschissiges Brom mit Cyanwasserstoff zu
BrCN reagieren kann und lodid zu IO3 ™~ oxidiert wird.

Schritt 6: Zur Entfernung des tiberschiissigen molekularen Broms werden dem Gemisch 3 cm?
90 %ige Methansaure (Ameisensaure) zugesetzt.

2.8 Stellen Sie die ausgeglichene Netto-lonengleichung dieser Reaktion auf.
Schritt 7: Zur schwach sauren Lésung wird Kaliumiodid im Uberschuss (1.5 g) gegeben.

2.9 Stellen Sie die ausgeglichenen Netto-lonengleichungen der bei der Zugabe von KI
ablaufenden Reaktionen auf. Berticksichtigen Sie dabei, dass lodid mit BrCN in dhnlicher Weise
wie mit ICN unter Bildung von molekularem lod reagiert.

Schritt 8: Die erhaltene Lésung wird mit einer 0.00200 M NayS,03-MaBIosung titriert. Aus den
so erhaltenen Ergebnissen wird der Bismutgehalt der zur Analyse entnommenen Probe berechnet.

2.10 a) Wie viele Mol Thiosulfat entsprechen 1 mol Bismut in der urspriinglichen Probe?

b) Welche kleinste Masse an Bismut kann mit dieser Methode bestimmt werden (nehmen Sie an,
dass eine zuverlassige Bestimmung mindestens 1 cm?® der 0.00200 M NayS203-MaBlosung
erfordert)?

2.11 Um welchen Faktor ist die soeben beschriebene multiplikative Methode empfindlicher als die
gravimetrische Methode nach Berg?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 2.1(a) Kation: 8-Hydroxychinolinium, CgHgNO ™, oclcccc2ccc[nH+]c12: am
Ringstickstoff protoniertes Chinolin mit einer OH-Gruppe an Position 8. Anion:
Tetraiodobismutat(Ill), [Bil4] ~, [Bi-](I)(I)(I)I: ein zentrales Bi-Atom, das an vier
lodatome gebunden ist, mit einer Gesamtladung von —1.

2.1(b) Die Oxidationszahl von Bi ist +3.

e 2.2(12.1 mg Bi|
e 2.3
Bi*" + [Cr(SCN)g]>~ — Bi[Cr(SCN)g] (s)
e 24
2Bi[Cr(SCN)g] (s) + 6 HCO3~ — (Bi0)2CO3 (s) + 2 [Cr(SCN)g]*~ + 5 CO2 + 3H20
e 25
[Cr(SCN)g]®~ 4 241, + 24H,0 — Cr®" + 6ICN + 6S0,% + 421 +48H"
e 26

ICN+I +H" — I, + HCN
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I +3Brs +3Hs0 — 103 +6Br +6H"
HCN +Bry, — BrCN +Br~ + H'

HCOOH + Bry — CO3 +2Br +2H™
103~ + 51 +6HT — 31, +3H,0

BrCN + 21" + H" — I + Br~ + HCN
2.10(a) [ 228 mol thiosulphate per mol Bi |

2.10(b) [1.83 x 10> mg Bi = 1.83 ug Bi|.
2.11(6.61 x 103 Mal|.

Die Namen und SMILES der in diesen Gleichungen vorkommenden Spezies sind am Ende der
Losung zusammengestellt.

\

Losung

Fir die Berechnungen wird M (Bi) = 209.0 gmol_1 verwendet. Die angegebene relative
Formelmasse entspricht einer molaren Masse des Niederschlags von 862.7 gmolfl.

2.1(a) Strukturen der lonen
Das Kation ist 8-Hydroxychinolinium, Oclcccc2ccc[nH+]cl2.

Zeichnen Sie dazu die beiden kondensierten aromatischen Sechsringe des Chinolins. Der Stickstoff
befindet sich an Position 1im Pyridinring; binden Sie ein Wasserstoffatom an diesen Stickstoff und
versehen Sie ihn mit einer positiven Ladung. Binden Sie eine neutrale Hydroxygruppe an das
Kohlenstoffatom 8 des Benzolrings. Das kondensierte aromatische Gerlst ist planar. Die Protonierung
erfolgt am Stickstoff; der phenolische Sauerstoff behalt sein Wasserstoffatom.

Das Anion ist Tetraiodobismutat(lll), [Bi-](I)(I)(I)I.

Seine Lewis-Struktur zeigt ein zentrales Bi-Atom mit vier Bi-I-Einfachbindungen, einem freien
Elektronenpaar am Bi und einer Gesamtladung von —1. Jedes lodatom besitzt drei freie
Elektronenpaare. Setzen Sie das lon in eckige Klammern und schreiben Sie die negative Ladung
auBerhalb der Klammern. Damit werden die Verknlpfung der Atome und die Elektronenbilanz
beschrieben; aus der Verhaltnisformel lasst sich die genaue Koordinationsgeometrie des Salzes im
Festkorper nicht ableiten.

Die negative Formalladung, die Bi in dieser kovalenten SMILES-Darstellung zugeordnet wird, ist nicht
seine Oxidationszahl.

2.1(b) Oxidationszahl von Bismut

Jeder lodidligand hat die Oxidationszahl —1. Ist die Oxidationszahl von Bi gleich x, so gilt
z+4(-1) = -1,

also
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r = +3|
2.2 Gravimetrische Nachweisgrenze

Jede Formeleinheit des Niederschlags enthalt ein Bi-Atom. Der Massenanteil an Bismut betragt daher

209.0
T 8627
Somit enthalt die kleinste messbare Niederschlagsmasse von 50.0 mg eine Bismutmasse von

209.0
862.7

WHR; = 0.2423.

12.1 mg].

MBimin = (50.0 mg)

2.3 Fallung mit Hexathiocyanatochromat(lll)

Chrom liegt in der Oxidationsstufe +3 vor, und jeder der sechs Thiocyanatliganden tragt die Ladung
—1. Der Komplex hat daher die Ladung

+3+6(—1) = —3.

Er verbindet sich mit Bi3T im Verhiltnis 1 : 1 zum neutralen, unlgslichen Salz:

Bi** + [Cr(SCN)g]>~ — Bi[Cr(SCN)g (s)|

Somit bringt jedes Mol gefallten Bismuts sechs Mol Thiocyanatliganden in die nachfolgenden
Reaktionen ein. Durch das Waschen wird das Uberschtssige |0sliche Fallungsreagenz entfernt.

2.4 Umwandlung in Oxobismut(lil)-carbonat

Hydrogencarbonat wandelt den bismuthaltigen Feststoff in (BiO)2CO3 um, wahrend der
Chromkomplex unverdndert in Losung geht. Uberschiissiges Hydrogencarbonat neutralisiert auBerdem
die bei der Bildung der Oxobismut-Einheiten entstehende Saure.

Der Ausgleich von Bismut, den Komplexionen, Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff und Ladung ergibt

2Bi[Cr(SCN)g] (s) + 6 HCO3~ — (Bi0)2CO3(s) + 2[Cr(SCN)g]*~ + 5 CO2 + 3H,0|

Beide Seiten haben die Gesamtladung —6. Zwei Mol des urspriinglichen Niederschlags setzen zwei Mol
des Komplexanions frei, sodass das Verhaltnis 1 : 1 zwischen dem urspriinglich vorhandenen Bi und
dem zurlickgewonnenen Chromkomplex erhalten bleibt.

2.5 Oxidation der Thiocyanatliganden durch lod

Bei jedem Thiocyanatliganden wird der Schwefel zu Sulfat umgesetzt, wahrend Kohlenstoff und
Stickstoff lodcyan bilden.

Zunachst wird die Reaktion fur einen Liganden ausgeglichen. Vier Wassermolekiile liefern die vier
Sauerstoffatome des Sulfats, und acht Protonen gleichen den Wasserstoff aus. Der Ladungsausgleich
erfordert dann sieben lodid-lonen. Zusammen mit dem lodatom im lodcyan werden daftr vier
lodmolektle bendtigt:

SCN™ +41,+4H,0 — ICN +SO,> + 71" +8H™.

Jeder Komplex enthalt sechs Liganden, und Chrom bleibt in der Oxidationsstufe +3. Somit gilt

[Cr(SCN)g]*™ + 2415 + 24 H0 — Cr®" + 6ICN + 6S04>" +421° +48H"|.

Pro Mol urspriinglich vorhandenen Bismuts entstehen dabei
6 mol ICN und 42 moliodide.
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2.6 Reaktion beim Ansduern

lodcyan reagiert mit lodid unter Freisetzung von molekularem lod. Die Saure wandelt das
Cyanidfragment in Cyanwasserstoff um:

ICN+I +H" — I, + HCN|.

Die sechs Mol lodcyan verbrauchen daher sechs der 42 Mol lodid. Pro Mol urspriinglich vorhandenen Bi
enthalt die wassrige Losung nun

42 — 6 = 36 mol iodide
und

6 mol HCN.

Das hier gebildete molekulare lod wird anschlieBend zusammen mit etwaigem Uberschissigem lod aus
Schritt 3 in Chloroform extrahiert. Es wird daher bei der abschlieBenden Titration nicht erfasst.

2.7 Reaktionen mit Bromwasser

lodid wird von der Oxidationsstufe —1 zur Oxidationsstufe +5 im lodat oxidiert und gibt dabei sechs
Elektronen ab. Drei Brommolekile nehmen diese sechs Elektronen auf:

I" +3Bry +3H,0 — 103~ +6Br  +6H™|

Auch Cyanwasserstoff reagiert mit Brom, wobei Bromcyan entsteht:

HCN + Bry — BrCN +Br~ + H™|.

Somit liegen pro Mol urspriinglich vorhandenen Bismuts nun folgende analytisch relevanten Produkte
vor:

36 mol iodate und 6 mol cyanogen bromide.
2.8 Entfernung von iiberschiissigem Brom
Ameisensaure wird zu Kohlenstoffdioxid oxidiert. Die Oxidationszahl ihres Kohlenstoffatoms andert sich

von +2 auf +4, wodurch die zwei Elektronen geliefert werden, die zur Reduktion eines Brommolekiils
benotigt werden:

HCOOH + Br, — CO, +2Br~ +2H"|.

Durch die Entfernung des lberschiissigen Broms wird verhindert, dass dieses bei der Zugabe von
Kaliumiodid zusatzliches lod freisetzt.

2.9 Freisetzung von lod durch zugesetztes lodid

lodat reagiert in saurer Losung mit lodid:

1037 + 51 +6H" — 31, + 3H>0|.

Somit entstehen aus jedem Mol lodat drei Mol molekulares lod.

Auch Bromcyan oxidiert lodid. Sein Brom wird zu Bromid, und sein Cyanidfragment wird zu
Cyanwasserstoff:

BrCN + 21" + H" — I, + Br~ + HCN|.

Jedes Mol Bromcyan liefert daher ein Mol molekulares lod.
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2.10(a) Thiosulfataquivalent von Bismut

Die vollstandige Bilanz pro Mol urspriinglich vorhandenen Bismuts lautet:

Stufe Aus 1 mol urspriinglich vorhandenem Bi erhaltene Stoffmengen

Riickgewinnung des Chromkomplexes 1 mol [Cr(SCN)g]3~, mit sechs Thiocyanatliganden

Oxidation durch lod 6 mol ICN + 42 mol I~

Ansduern und Extraktion des lods 6 mol HCN + 36 mol I™ verbleiben
Behandlung mit Brom 6 mol BrCN + 36 mol O3~
Zugabe von Uberschissigem lodid 6 +3(36) = 114 mol I,

Die Reaktionsgleichung der lod-Thiosulfat-Titration lautet

I, +2 820327 — 21 + S40627'
Jedes Mol lod verbraucht zwei Mol Thiosulfat. Daher gilt

n(S2032%~

28295°) _ o161 3(36)) = [228)

n(Bi)

Gleichbedeutend damit liefert jeder Thiocyanatligand letztlich 19 lodmolekile und verbraucht 38
Thiosulfat-lonen; sechs Liganden ergeben 6(38) = 228.

2.10(b) Nachweisgrenze der multiplikativen Methode
Das Mindestvolumen der MaBlosung betragt
lem® =1x 1073 L.
Die entsprechende Stoffmenge an Thiosulfat ist
Nmin(S20327) = (0.00200 mol L™ 1)(1 x 1073 L) = 2.00 x 10~® mol.
Daher gilt

. 2.00x10°° 9
’I’Lmin(Bl) = T =8.77 x 10 mol.
Die kleinste Bismutmasse betragt
Mumin(Bi) = (8.77 x 10~ mol)(209.0 gmol )

=183x10%g
=1.83 x 10 ® mg = 1.83 ug|

2.11 Relative Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeit wird hier anhand der Kehrwerte der Nachweisgrenzen verglichen. Der
Verbesserungsfaktor betragt

Mmin Berg
F =

Mmin,multiplicative
Mit den ungerundeten berechneten Massen ergibt sich
12.1131 mg

~ 0.00183333 mg

Somit ist die multiplikative Methode

= 6607.16.
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6.61 x 10% Mal empfindlicher|.

Namen und SMILES der an den Reaktionen beteiligten Spezies

Die nachstehenden Koordinations-SMILES fiir Chrom verwenden die tbliche N-gebundene,
oktaedrische Darstellung: Sechs Stickstoffdonoratome der Thiocyanatliganden umgeben das
Chromatom. Die Pfeile codieren Donor-Metall-Bindungen, jedoch nicht die oktaedrische Geometrie.
Durch Punkte getrennte SMILES fur ionische Feststoffe beschreiben die Zusammensetzung der
Formeleinheit und nicht deren Kristallgitter.

Spezies Name SMILES

Ocl 2 H+]cl2.[Bi-](I
[CoHg(OH)NH][Bil4] 8-Hydroxychinoliniumtetraiodobismutat(lll) cleccezecelniivjelz. [Bi-1(1)

(DI

Bi3t Bismut(lll)-lon [Bi+3]
Cr?t Chrom(lll)-lon [Cr+3]
SCN— Thiocyanat-lon N#C[S-]
[Cr+3] (<-N#C[S-]) (<-N#C[S-1)
[Cr(SCN)g|3~ Hexathiocyanatochromat(lll)-lon (<-N#C[S-1) (<-N#C[S-1) (<-

Bi[Cr(SCN)g]

Bismut(lll)-hexathiocyanatochromat(lll)

N#C[S-])<-N#C[S-]
[Bi+3].[Cr+3](<-N#C[S-]) (<-
N#C[S-]) (<-N#C[S-]) (<~
N#C[S-]) (<-N#C[S-])<-N#C[S-]

HCO;5™ Hydrogencarbonat-lon 0=C(0) [0-]

(Bi0)2CO3 Oxobismut(lll)-carbonat (Bi*3].[Bi*3].[0-2].[0-2].
[0-]C(=0)[0-]

CO, Kohlenstoffdioxid 0=C=0

H,0 Wasser 0

I, Molekulares lod II

I~ lodid-lon [I-]

H* Wasserstoff-lon [H+]

S042- Sulfat-lon [0-]1S(=0) (=0)[0-]

ICN lodcyan IC#N

HCN Cyanwasserstoff C#N

Br, Molekulares Brom BrBr

Br Bromid-lon [Br-]

BrCN Bromcyan BrC#N

105~ lodat-lon [0-]1I(=0)=0

HCOOH Methansaure (Ameisensaure) C(=0)0

S5042 Thiosulfat-lon [0-1S(=0) (=0)[S-]

S406% Tetrathionat-lon [0-]1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]

CHCI3 Chloroform clc(clycl

H,S04 Schwefelsadure 0S(=0) (=0)0

eulersolve.org/icho/1996/
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Spezies Name SMILES

n Kalium-lon, ein nicht an der Reaktion
K . . [K+]
beteiligtes Gegenion

Natrium-lon, ein nicht an der Reaktion
Na™ o . [Na+]
beteiligtes Gegenion
Die Halogencyane und Cyanwasserstoff weisen eine lineare Anordnung der Schweratome auf. Fur die

hier verwendeten Spezies ist keine stereochemische Spezifikation erforderlich.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Die Avogadro-Zahl aus dem Zerfall von Radium

[
Im Jahr 1908 mafBen Rutherford und H.Geiger gemeinsam die Emissionsrate von a-Teilchen (x)

durch Radium (in der Natur ist dieses Element durch ein einziges Nuklid, 225Ra, vertreten) und
stellten fest, dass 1.00 g Radium pro Sekunde z = 3.42 x 109 a-Teilchen emittiert.

Im Jahr 1911 maBen Rutherford und der amerikanische Physikochemiker B.Boltwood die
Bildungsrate von Helium aus Radium. Dieses Experiment ermoglichte die Bestimmung des
genauesten damals verfligbaren Wertes der Avogadro-Zahl, da das molare Volumen eines idealen
Gases bereits gut bekannt war. Hierzu wurde eine von Zerfallsprodukten gereinigte
Radiumsalzprobe, die m = 192 mg Ra enthielt, in eine Apparatur eingebracht und das Volumen
des entstandenen Heliums gemessen. Nach 83 Versuchstagen (¢ = 83.0 Tage) waren 6.58 mm?

He aufgefangen worden (Vie = 6.58 mm?, umgerechnet auf 0°C und 1 atm).

Zum Verstandnis der Ergebnisse dieses Experiments benotigen wir das unten dargestellte
kinetische Schema des radioaktiven Zerfalls von Ra (die Halbwertszeiten stehen tiber den Pfeilen,
die Zerfallsart unter den Pfeilen).

F{a>1502 years o 3.830?ay§ RaA 3.03 miN RaB 26.[? MmN Rac 19.I73 min

——~ Rac' L8310 g 21.1eASRaE —S.q8YS- po 138.92Y3. pp (stable)
(RaA - RaE sind Zwischenprodukte des Radonzerfalls).

3.1 Schreiben Sie die ersten sechs radioaktiven Zerfalle in moderner Schreibweise unter Angabe
der Ordnungs- und Massenzahlen aller beteiligten Kerne auf.

In einer groben ersten Naherung konnen die Halbwertszeiten aller Zerfallsprodukte des Radiums
mit Ausnahme von RaD und Po gegeniiber der Messdauer t als vernachlassigbar angenommen
werden. Flihren Sie mit dieser Naherung die folgenden Berechnungen durch.

3.2 a) Wie viele Heliumatome waren nach 83 Tagen aus jedem zerfallenen Radiumatom
entstanden?

b) Wie viele Heliumatome entstanden insgesamt wahrend des Experiments?

3.3 Berechnen Sie aus den obigen Daten einen Naherungswert fur die Avogadro-Zahl.
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Fir eine genauere Berechnung der Avogadro-Zahl darf die Halbwertszeit von Radon,
T1/2 (Rn) = 3.83 Tage, nicht vernachlassigt werden, da sie mit der Versuchsdauer t vergleichbar
ist und bis zum Ende des Experiments nicht alle Radonatome zerfallen waren.

3.4 Wahlen Sie aus den unten angegebenen Diagrammen dasjenige aus, das die Zeitabhangigkeit

der Anzahl Nr, der Radonatome wahrend des Experiments darstellt.

A B C D

NRn NRn NRn NRn

0 10 20 30 40 t,days O 10 20 30 40 s, days 0 10 20 30 40 s, days 0O 10 20 30 40 1 days

3.5 Wahlen Sie aus den unten angegebenen Diagrammen dasjenige aus, das die Zeitabhangigkeit
des Heliumvolumens wahrend des Experiments zeigt.

E F G H
VHe VHe VHe VHe

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 r,days 0O 10 20 30 40 t,days 0 10 20 30 40 ¢,day O 10 20 30 40 1, days

3.6 Wihlen Sie die Beziehung zwischen der Zerfallskonstante k eines beliebigen Nuklids und
seiner Halbwertszeit T1/2 aus.

3.7 a) Verwenden Sie das verklrzte kinetische Schema

Ra —f5 Rn —% 5 RaA

(wobei k1 und k4 die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Reaktionen sind) und das
in Frage 4 ausgewahlte Diagramm, um eine Beziehung zwischen der Anzahl der Radonatome am
Ende des Experiments Nf{n und der Anzahl der Radiumatome INgr, aufzustellen.

b) Berechnen Sie Nl'{n mithilfe der oben angegebenen Zerfallsrate von Radium (z = 3.42 x 10%°
a-Teilchen pro Gramm Radium und Sekunde).

3.8 Wie viele Heliumatome konnten aus den am Ende des Experiments verbliebenen
Radonatomen Ny, entstehen, wenn alle diese Atome zu RaD zerfallen waren?

3.9 Berechnen Sie mithilfe der Losungen der obigen Fragen eine bessere Naherung flir:
a) die Anzahl der entstandenen Heliumatome;

b) die Avogadro-Zahl.
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

[

L

Losung

Antworten

222 218 214 214p; 214
se ., “gaPo, “e5Pb, “33Bi, “g4

1821t P83
angegeben.

e 3.1: Die ersten sechs Zerfalle sind o, a, a, B, 87, a; dabei entstehen nacheinander
Po und 210Pb Die ausgeglichenen Gleichungen sind unten

3.2(a): 4 Heliumatome pro zerfallenem Radiumatom.
3.2(b): 1.88 x 10'" Heliumatome.
3.3: Npy ~ 6.41 x 10% mol L.

3.4: Diagramm C.
3.5: Diagramm F.
3.6: k = 1112/T1/2

3.7(a): k1 NRra ~ ngRn, also NRn (kl/kz)NRa
3.7(b): N§, = 3.13 x 10'° Radonatome.

3.8: 3N1,1n = 9.40 x 10'® zusatzliche Heliumatome.
3.9(a): 1.79 x 107 Heliumatome.

3.9(b): Nj ~ 6.09 x 1023 mol .

berechnet.

Die Zahlenwerte der Avogadro-Konstante wurden mit V,,, = 22.4 L mol ! bei 0°C und 1 atm

3.1 — Die ersten sechs radioaktiven Zerfille

Bei einem a-Zerfall nimmt die Massenzahl um vier und die Ordnungszahl um zwei ab. Bei einem 3~ -
Zerfall bleibt die Massenzahl unverandert und die Ordnungszahl nimmt um eins zu. Die schrittweise

Anwendung dieser Regeln ergibt:

Historische Bezeichnung Modernes Nuklid Name

Ra 226Ra Radium-226
Rn 2§§Rn Radon-222
RaA 218Po Polonium-218
RaB 2Pb Blei-214

RaC 251;§Bi Bismut-214
RaC’ 214Po Polonium-214
RaD 20Pb Blei-210

Die ausgeglichenen Kernreaktionsgleichungen lauten
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2141y 214 0., -
g3B1 — “gyPo+ _je + 7,

214p, __, 210p}, 4 4He.
Hier ist U, ein Elektron-Antineutrino. In jeder Gleichung bleiben die Massenzahl und die elektrische
Ladung erhalten.

Ein a-Teilchen ist ein Helium-4-Kern, 4He”, SMILES [ 4He+2]. Nach Aufnahme zweier Elektronen wird
daraus ein neutrales Helium-4-Atom, 4He, SMILES [ 4He]. Somit tragt jedes emittierte a-Teilchen ein
Atom zum aufgefangenen Helium bei.

3.2(a) — Heliumatome pro zerfallenem Radiumatom

In der ersten Naherung erfolgen die Umwandlungen von Radium zu RaD praktisch augenblicklich. In
diesem Abschnitt der Zerfallsreihe treten vier a-Zerfalle auf:

Radium-226 zu Radon-222.
Radon-222 zu Polonium-218.
Polonium-218 zu Blei-214.
Polonium-214 zu Blei-210.

RaD hat eine Halbwertszeit von 27.1 Jahren, die wesentlich langer als 83 Tage ist, sodass sein weiterer
Zerfall bei dieser Genauigkeit vernachlassigt wird. Folglich gilt:

4 Heliumatome pro zerfallenem Radiumatom.

3.2(b) — Gesamtzahl der Heliumatome in der ersten Naherung

Die Halbwertszeit von Radium betragt mehr als 1500 Jahre, sodass seine Aktivitat wahrend der 83 Tage
praktisch konstant bleibt. Die Zerfallsrate des Radiums in der Probe ist

R=mz = (0.192g)(3.42 x 10" g 's™') = 6.5664 x 10° s .
Die Versuchsdauer betragt
¢t =83.0 x 24 x 3600 = 7.1712 x 10°s.
Die Anzahl der zerfallenden Radiumatome ist daher
D = Rt = (6.5664 x 10”)(7.1712 x 10°) = 4.708896768 x 10'C.

Multiplikation mit vier ergibt

N\ = 4D = 1.8835587072 x 107,

e —

oder auf drei signifikante Stellen gerundet

N}(I%) = 1.88 x 107 Atome.

3.3 — Erste Naherung fiir die Avogadro-Zahl

Mit dem Ublichen molaren Volumen eines idealen Gases unter den angegebenen Bedingungen gilt
Vim = 22.4Lmol ™, Vite = 6.58 mm?® = 6.58 x 10 9 L.

Die Stoffmenge des aufgefangenen Heliums betragt

Viie  6.58 x 1076

— —7
Vo 59 4 = 2.9375 x 107" mol.

NHe =
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Somit ergibt sich

(0) 17
N 1.8835587072 x 10
NO = He _ —— =641 x 10% mol ! |
NHe 2.9375 x 10~

3.4 — Zeitabhangigkeit des Radonbestands

Zu Beginn enthalt die gereinigte Probe kein Radon. Radium liefert Radon mit der annahernd konstanten
Rate R, wahrend Radon mit der Rate ko Nry zerfallt. Daher gilt

dNRg,
R0 R kyNga, Ngra(0) = 0.
dt
Die Losung lautet
R kot
Ngy(t) = —(1 — ).
Ra(t) ks ( € )

Der Radonbestand beginnt bei null, nimmt mit stetig abnehmender Steigung zu und nahert sich dem
Plateau R/k5. Das richtige Diagramm ist somit

<l

3.5 — Zeitabhangigkeit des Heliumvolumens

Jeder Radiumzerfall liefert sofort ein Heliumatom. Jeder Radonzerfall liefert zusammen mit den
nachfolgenden Zerfallen der kurzlebigen Zwischenprodukte bis zu RaD drei weitere. Somit gilt
dNHe
dt

Die Heliumbildungsrate steigt vom Anfangswert R auf 4R, sobald der Radonbestand sein

= R+ 3kaNrn = R (4 — 3¢ ™).

Gleichgewicht erreicht. Insbesondere gilt
d’> Ny,
dt?

Das Heliumvolumen ist proportional zu Nge; seine Kurve steigt daher mit einer Krimmung nach oben

— 3Rkoe ™t > 0.

an und verlauft schlieBlich nahezu linear. Das passende Diagramm ist

7]

Die idealisierte Kurve hat eine von null verschiedene Anfangssteigung, weil Radium selbst von Beginn
an a-Teilchen emittiert.

3.6 — Zerfallskonstante und Halbwertszeit
Der radioaktive Zerfall folgt dem Gesetz
N(t) = N(0)e ™.
Nach einer Halbwertszeit gilt
N(Tl/z) 1 KTy

- _—=e¢

N(0) 2

Durch Logarithmieren erhalt man
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3.7(a) — Beziehung zwischen Radon- und Radiumbestand

Die Radonbildungsrate ist
R — klNRa'

Unter der Annahme eines konstanten Bestands des Mutternuklids lautet die Beziehung fur eine
endliche Zeit

Nach 83.0 Tagen gilt
e—kzt _ 2—83.0/3.83 = 2.99 x 10—7’

sodass Radon praktisch sein Gleichgewichtsplateau erreicht hat. Bildungs- und Zerfallsrate sind

folglich gleich:
k1Ngra ~ ksz{n )
oder
k1
NII{H ~ _NRa .
ko

3.7(b) — Anzahl der verbliebenen Radonatome

Die Zerfallskonstante von Radon betragt
In2

= = 2.09466 x 10 6571,
3.83 x 86400 s

ko

Daher gilt

R 6.5664 x 105!
ky  2.09466 x 10 651

Die Berlicksichtigung des Faktors fur die endliche Versuchsdauer lasst dieses gerundete Ergebnis

=13.13 x 10" Atome|.

/
NRnN

unverandert.
3.8 — Noch aus dem verbliebenen Radon gewinnbares Helium

Zwischen Radon-222 und RaD treten drei a-Zerfalle auf. Daher wiirde jedes verbliebene Radonatom
bei seinem Zerfall bis zu RaD drei zusatzliche Heliumatome liefern.

Mit dem ungerundeten Radonbestand ergibt sich

NHe additional = 3Np, = 3(3.13483 x 10*°) =[9.40 x 10'® Atome |.

Das anfangliche a-Teilchen aus dem Zerfall von Radium zu Radon wurde bereits emittiert und wird
daher in dieser zusatzlichen Ausbeute nicht mitgezahilt.

3.9(a) — Verbesserte Anzahl der entstandenen Heliumatome

In der ersten Naherung wurden fir jeden Radiumzerfall vier Heliumatome gezahlt. Damit wurden fir
jedes am Ende noch vorhandene Radonatom drei noch nicht entstandene Heliumatome mitgezahlt.

Durch Abziehen dieser noch ausstehenden Heliumbildung erhalt man

Nue = 4Rt — 3Ng,,.
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ZahlenmaBig ergibt sich

Npe = 1.8835587072 x 107 — 9.4044986 x 10" = 1.7895137 x 10'".

Somit gilt

Npe = 1.79 x 107 Atome.

3.9(b) — Verbesserte Avogadro-Konstante

Die gemessene Stoffmenge des Heliums bleibt 2.9375 x 10~ mol. Daher gilt

Nige 1. 1 10'7
Ny = Noe | LT8ISISTX 10T oo™ 0% mol 1|

NHe 2.9375 x 1077

Damit wird die endliche Lebensdauer von Radon beriicksichtigt, wahrend die Naherungen der Aufgabe

fur die Ubrigen Zerfallsprodukte beibehalten werden.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Chromat-Dichromat-Gleichgewichte und Fallung

[

Die Fallung wird in klassischen Methoden der quantitativen und qualitativen Analyse haufig zur
Trennung von lonen eingesetzt. Die Moglichkeit einer Trennung wird durch die
Gleichgewichtskonzentrationen aller Spezies in der zu analysierenden Losung bestimmt.

Kaliumdichromat ist eines der am haufigsten verwendeten Fallungsreagenzien. In wassrigen
Losungen von Cr(VI) stellen sich die folgenden Gleichgewichte ein.

HCrO, = H" + CrOi' log K1 =-6.50
2HCrO, & Cr,0? +H,0 log K> = 1.36

4.1 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten
a) CrO% +H,0 &= HCrO, + OH
b) Cr,0? +20H = 2CrO? +H,0

Das lonenprodukt des Wassers betragt Kyw = 1.0 x =1

4.2 In welche Richtung verschiebt sich das Gleichgewicht 1b bei Zugabe der folgenden
Reagenzien zur wassrigen Kaliumdichromatlosung?

a) KOH
b) HC1
c) BaCl,
d) H,O

Das Léslichkeitsprodukt von BaCrOy4 betragt 1.2 x 10 1%. BaCr07 ist gut in Wasser I6slich.

4.3 Berechnen Sie den pH-Wert der folgenden Losungen
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a) 0.010 M K,CrOy4

b) 0.010 M K2Cr207

c) 0.010 M K>Cr207 + 0.100 M CH;COOH

Die Dissoziationskonstante der Essigsaure betragt K, = 1.8 % 107°.

4.4 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen der folgenden lonen in der Losung von
0.010 M K5Cr207 + 0.100 M CH3COOH

a) CrO,2~
b) Cry0,2~
Pb2* und Ag™ bilden mit Chromat- und Dichromationen schwer I8sliche Verbindungen.

Die Loslichkeitsprodukte dieser Verbindungen sind nachstehend angegeben.

PbCrO; Kg =12x10""
AngI‘O4 KSQ =1.3x 10_12
AngI‘zO7 Ky =11 % 10710

Zu einer wassrigen Lésung einer Mischung aus 1.0 x 10> M Pb(NO3), und
2.0 x 10~ M AgNO; wurde das gleiche Volumen einer 0.020 M-Lésung von K5Cr,07 in
0.200 M CH3COOH gegeben.

4.5 a) Wird Pb2* gefilit?
b) Wird Ag™ gefallt?
c) Wird dadurch eine quantitative Trennung der Pb%*- und Ag™-lonen erreicht?

Eine quantitative Fallung ist erreicht, wenn die Restkonzentration des zu fallenden lons nicht hoher
als 1 x 1076 M ist.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 41(a): K = 3.2 x 1078,

o 41(b): K = 4.4 x 10%3.

e 4.2(a): Nach rechts, in Richtung Chromat.

e 4.2(b): Nach links, in Richtung Dichromat.

e 4.2(c): Nach rechts, da Bariumchromat ausfallt.

e 4.2(d): Nach rechts; die Verdiinnung erhoht den pH-Wert und vergroBert den Anteil des als
Chromat vorliegenden Chroms.

e 4.3(a): pH = 9.25.

e 4.3(b): pH = 4.20.

e 4.3(c): pH = 2.87.

e 4.4(a): [CrO42"] =3.0 x 1076 M.

e 4.4(b): [Cry0,% ]| =3.7x 1073 M.

4.5(a): Ja, als Blei(ll)-chromat, PbCrQOy.
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e 4.5(b): Nein; weder Silberchromat noch Silberdichromat fallt aus.
e 4.5(c): Ja. Die Restkonzentration betragt [Pb2+] ~ 4.9 x 10~2 M, unter Beriicksichtigung
der Auswirkung der Fallung auf die Losungsgleichgewichte; Silber bleibt gelost.

Losung

Es wird ideales Verhalten angenommen, wobei die Aktivitat des Wassers gleich eins gesetzt wird. Alle
Logarithmen sind dekadisch.

Die nachstehend verwendeten Molekiile und lonen sind:

Spezies Name SMILES
CrO4% Chromation [0-1[Cr](=0)(=0)[0-]
HCrO4™ Hydrogenchromation O[Cr](=0)(=0)[0-]
Cr,0,%~ Dichromation [0=11€xr](=0) (=0)0[Cr]1(=0) (=0)

[0-]

n Wasserstoffion, das fir das Proton in wassriger
H . [H+]
Losung steht

OH™ Hydroxidion [OH-]

H>O Wasser o)

CH3COOH  Essigsaure CcC(=0)0
CH3COO™  Acetation CC(=0)[0-]

K* Kaliumion [K+]

Ba?* Barium(ll)-lon [Ba+2]

Pb2+ Blei(ll)-lon [Pb+2]

Agt Silber(l)-lon [Ag+]

Cl~ Chloridion [Cl-]

NO;~ Nitration [0-1[N+](=0)[O-]

Die SMILES der Chrom-Sauerstoff-Anionen geben die Konnektivitat und eine lokalisierte Darstellung
der Bindungsverhaltnisse an. Jedes Chromatom ist tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert;
Dichromat besteht aus zwei Tetraedern, die ein Sauerstoffatom gemeinsam haben. SMILES geben
weder diese Geometrien noch die Solvatation des Protons in Wasser an. Die nachstehenden Salz-
SMILES mit durch Punkte getrennten Komponenten geben die Zusammensetzung der Formeleinheit an,
nicht die Kristallstruktur.

Wir setzen

h = [H'], z = [HCrO4 |, y = [CrO4*7], z = [Cr,0727].
Die angegebenen Gleichgewichte sind

HCrO4~ = H' + CrO4*", K| = % =10"%% =3.1623 x 1077,

und

2HC1O, = Cr,0;% +H,0, K= — =10"% = 22.0087.
I
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Die Chrombilanz lautet
Cor =x+y+ 2z,
wobei C, die Stoffmenge der Chromatome pro Liter angibt.
4.1(a)
Die gesuchte Reaktion lautet
CrO4* +H,0 — HCrO4 + OH .
Die Addition der Umkehrung des ersten angegebenen Gleichgewichts zu

H,0 = H' + OH"

ergibt
K, = Ifi‘i’ - 1'01:;20 TS
Damit gilt
Ky, =3.2x1078|
4.1(b)

Die gesuchte Reaktion lautet
Cr,0,>~ +20H = 2Cr0,*> + H,O0.

Wir kombinieren

1
CI‘2072_ + Hy0 — 2HCrO4 ", K= —,
K
mit dem Doppelten von
K
HCrO,~ + OH™ = Cr0,>” + H,0, K=_—_1.
Kw

Daraus folgt

2
Ko L (K
K> \ Kw

also
log K = —1.36 + 2(—6.50 + 14.00) = 13.64,
und
K =4.4x 10|
4.2(a)

Die Richtungsangaben beziehen sich auf die Reaktion in der in 4.1(b) angegebenen Schreibweise.

Die Zugabe von Kaliumhydroxid erhoht [OH ™| und verschiebt
Cr,0,2~ +20H™ = 2Cr0,* + H,0

nach rechts.
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4.2(b)
Salzsaure liefert Wasserstoffionen, die Hydroxidionen verbrauchen:
H' + OH  — H-O.
Das Gleichgewicht verschiebt sich nach links. Die durch Saurezugabe beglinstigte Reaktion lautet
2Cr04* +2H" = Cr,07%> + H,0.
4.2(c)
Bariumionen entfernen Chromat durch Fallung:
Ba*" + CrO4%~ — BaCrOy (s).

Der Feststoff ist Bariumchromat, [Ba+2].[0-][Cr](=0) (=0)[0-].

Der Entzug von Chromat verschiebt das Gleichgewicht nach rechts. Die angegebene Loslichkeit von

Bariumdichromat schliet in dieser Betrachtung eine konkurrierende Dichromatfallung aus.
4.2(d)
Die Verdinnung verschiebt das Gleichgewicht nach rechts.

Die Kaliumdichromatldsung ist sauer. Verdiinnung senkt h, erhoht den pH-Wert und erh6ht daher

. Ky

Diese Schlussfolgerung lasst sich auch direkt anhand der gekoppelten Bilanzen lberprifen. Fir
Kaliumdichromat allein gilt

K] =Cor=z+y+22
Aus der Elektroneutralitat folgt

K]+ h=z+2y+22+[0OH7],

also
Kw
h=y+ —.
YTy
Somit gilt y = h — Kw /h. Zusammen mit
hy
x = E, z = Kox?,

zeigt die Chrombilanz, dass eine Verringerung von Cc; sowohl h als auch y verringert. Allerdings
nimmt

y_ _Ki
z  Kyh%y

zu. Das Verhaltnis von Chromat zu Dichromat steigt daher. Verdiinnung verringert die absolute
Chromatkonzentration, wahrend sie den Anteil des Chromats am Gesamtchrom erhoht.

4.3(a)

Bei 0.010 M Kaliumchromat entstehen durch Hydrolyse annahernd gleiche Konzentrationen von
Hydrogenchromat und Hydroxid:

CrO,2~ + H,0 = HCrO, + OH".
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Esseit = [OH_]. Wenn die geringe Konzentrationsabnahme durch Hydrolyse zunachst vernachlassigt

wird, gilt
2
Ky ~ t
0.010
Daher ist
t~ \/(3.1623 x 1078)(0.010) = 1.78 x 107° M.
Folglich qilt

pOH = 4.75, pH =9.25|
Der hydrolysierte Anteil betragt nur etwa 0.18%. AuBerdem gilt
2~ Kot? ~ 7.2 x 1079 M,

sodass die Dichromatbildung hier vernachlassigbar ist. Die Losung der vollstandigen Bilanzen ergibt
pH = 9.2498.

4.3(b)
Fir 0.010 M Kaliumdichromat gilt
Ccr = 0.020 M.

Wie in 4.2(d) gezeigt, qilt

h=y+|[OH | ~y.
Das Sauregleichgewicht liefert daher

h? ~ K,z.

Da y im Vergleich zur Gesamtchromkonzentration klein ist, I6sen wir zunachst

z + 2K,z* ~ 0.020.

Die positive Losung lautet

\/1+ 8K,(0.020) — 1

_ —2
1K, = 1.2658 x 107 M.

Z

Damit ist

h ~ \/(3.1623 x 1077)(1.2658 x 1072) = 6.33 x 107> M,

und

pH = 4.20|

Die Beriicksichtigung aller Spezies in den Bilanzen ergibt A = 6.3196 x 10> M und pH = 4.1993.
4.3(c)
Essigsaure dissoziiert gemaf
CH;COOH = H" + CH3CO0".
Ihre Gesamtkonzentration betragt Ca = 0.100 M, sodass

K,Ca
K,+h’

[CH,CO0 | =
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Die Chrom- und Kaliumkonzentrationen bleiben bei
Cor = [K*] = 0.020 M.
Die Kombination ihrer Stoff- und Ladungsbilanzen ergibt
K
h =y+ [CH3COO | + TW
Die uUbliche Naherung fir eine schwache Saure lautet
h~+vVK,Cx = \/(1.8 X 1075)(0.100) =134 x 1073 M.

Zur Uberpriifung unter Beriicksichtigung der Verteilung der Chromspezies l6sen wir

Kl.’L'

x+ + 2K,2? = 0.020,

_ Kw | Ki(0100) Ky
Tk K,+h ho

h

Diese Gleichungen liefern
h =1.33418 x 1073 M, z = 1.26570 x 1072 M,

und somit

i = 257]
4.4(a)
Mit den Gleichgewichtswerten aus 4.3(c) ergibt sich

Kz (3.1623 x 107 7)(1.26570 x 10?)

Cr04™] = == = 1.33418 x 103

Damit gilt

[CrO,27] = 3.0 x 107 M|
4.4(b)
Analog gilt

[Cry0;% ] = Kox? = 22.9087(1.26570 x 10?)? = 3.66998 x 10> M.

Damit gilt

[Cr20727] = 3.7 x 10 M|.
4.5(a)

Das Mischen gleicher Volumina halbiert jede analytische Konzentration. Vor der Fallung gilt
Pb2 o =50x107*M,  [Ag'lo=1.0x10"*M.

Die formalen Konzentrationen von Dichromat und Essigsaure betragen nun 0.010 M beziehungsweise
0.100 M und stimmen damit mit 4.4 (iberein.

Flr Bleichromat betragt das anfangliche lonenprodukt
Qpb = [Pb*][CrO4* 7] = (5.0 x 107%)(3.0 x 107%) = 1.5 x 1077,
Da
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Qp, > K, =1.2x 1071,
wird Blei gefalit:
Pb*" + CrO4%~ — PbCrOy(s).
Der Feststoff ist Blei(ll)-chromat, [Pb+2].[0-][Cr](=0) (=0)[0-].

Die Chromgleichgewichte bilden Chromat nach, wahrend es verbraucht wird. Beispielsweise lautet die
Nettoreaktion mit Hydrogenchromat

Pb*" + HCrO4~ — PbCrOy4 (s) + H.
4.5(b)
Die beiden moglichen Silberniederschlage sind:

¢ Silber(l)-chromat, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)[0-].
e Silber(l)-dichromat, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0)[0-].

Ihre Fallungsgleichgewichte lauten
2Ag" + CrO4*” = AgaCrOy(s)
und
2Ag"™ + Cry072~ = AgsCrs0y (s).
Fur Silberchromat gilt
Qagcr = [AgT]3[CrO4* ] = (1.0 x 1074)?(3.0 x 107 %) = 3.0 x 107 < 1.3 x 10 2.
Fur Silberdichromat gilt
Qagpi = [AgT]3[Cra0727] = (1.0 x 107*)?(3.670 x 107®) = 3.67 x 10 < 1.1 x 107'°.

Somit fallt keines der beiden Silbersalze aus. Die nachstehende Uberpriifung des endgiiltigen
Gleichgewichts bestatigt dies auch nach der Bleifallung.

4.5(c)
Unter der Naherung eines Reagenziberschusses betragt die Restkonzentration des Bleis
K 1.2 x 1071
[Pb**] ~ o = — =4.0x 107 M.
[CrO4*7]  3.0x 10

Dies liegt bereits weit unter dem geforderten Wert von 1.0 x 1076 M.

Fiir eine vollstandigere Uberpriifung beriicksichtigen wir sowohl den Entzug von Chrom als auch die
wahrend der Fallung freigesetzte Saure. Es sei

p = [Pb?T], s=5.0x10"*—p,
wobei s die pro Liter gefallte Stoffmenge an Bleichromat ist.
Die endgultige Chrombilanz und die Loslichkeitsbedingung fiir Blei lauten
z+y+22=0.020 — s, py = K.
Die Elektroneutralitat unter Einbeziehung der Zuschauerionen ergibt

K.(0.100) Ky
K,+h h

h=s+y+
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Zusammen mity = Kix/hund z = K, 2 liefern diese Gleichungen
h =1.609 x 103 M,
y = 2.442 x 107% M, z=3.536 x 10> M,

und

p=49x10"M < 1.0 x 107 M|

Da die Silberkonzentration bei 1.0 x 10~* M bleibt, betragen seine endgliltigen lonenprodukte
Qrgcr =244 x 10" < K, Qugpi =354 x 1071 < K 3.

Somit wird Blei quantitativ gefallt, wahrend Silber gelost bleibt, wodurch die geforderte Trennung
erreicht wird.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 5: Potentiometrie und Spektrophotometrie von Eisen und
seinen Cyanidkomplexen

[
Potentiometrische und spektrophotometrische Methoden werden haufig zur Bestimmung von
Gleichgewichtskonzentrationen und Gleichgewichtskonstanten in Losung eingesetzt. Beide
Methoden werden oft kombiniert, um mehrere Spezies gleichzeitig bestimmen zu konnen.

Lésung | enthélt ein Gemisch aus FeCl, (aqg)) und FeClg (aq), und Losung Il enthalt ein Gemisch
aus K4Fe(CN)g und K3Fe(CN)g. Die Konzentrationen der eisenhaltigen Spezies erfiillen die
Beziehungen [Fe?"]; = [Fe(CN)g* ] und [Fe*]; = [Fe(CN)g~|u. Das Potential einer in
Losung I eingetauchten Platinelektrode betragt 0.652 V, wahrend das Potential einer in Losung 1l
eingetauchten Platinelektrode 0.242 V betragt. Der bei 420 nm relativ zu Losung | gemessene
Transmissionsgrad der Losung Il betragt 10.7 % (optische Schichtdicke [ = 5.02 mm). Die
Komplexe Fe(CN)g?~, Fe(H30)63" und Fe(H,0)4%" absorbieren bei 420 nm kein Licht.

Der molare Extinktionskoeffizient bei dieser Wellenlange betragt
g([Fe(CN)g>7]) = 1100 Mt cm .

Das Standardredoxpotential fiir Fe(H,0)3" /Fe(H,0)62" betragt 0.771 V.
Der Faktor vor dem Logarithmus in der Nernst-Gleichung betragt 0.0590.

5.1 Geben Sie die Nernst-Gleichungen flr die Redoxsysteme in
a) Losung |,
b) Losung Il an.

5.2 Welche Einheit hat der Faktor 0.0590 vor dem Logarithmus in der Nernst-Gleichung?
5.3 Berechnen Sie das Verhéltnis der Stabilitatskonstanten B[Fe(CN)¢3~]/B[Fe(CN)g*].

5.4 Welchen gesamten Wertebereich konnen die folgenden physikalischen GroBen annehmen?
a) Transmissionsgrad T";
b) Extinktion A.
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5.5 Skizzieren Sie die Graphen der Konzentrationsabhangigkeiten gemal dem Lambert-Beer-
Gesetz fur

a) die Extinktion A;

b) den Transmissionsgrad T’;

c) den molaren Extinktionskoeffizienten €.

5.6 Berechnen Sie die Konzentrationen von

a) Fe?* in Lésung I;

b) Fe3* in Losung II.

5.7 Beim Mischen der Losungen I und Il entsteht eine intensiv blaue Farbung. Fir welche Spezies
ist diese Farbe charakteristisch? Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Uibersetzt.

Antworten
e 51(a)
Er = 0.771 V + (0.0590 V)1 [Fe”')r
= U. . (0] — 0
I g10 [F62+]I
e 51(b)

[Fe(CN)g)* Ju
[[Fe(CN)g|* ] ’

En = By + (0.0590 V) logy, Ey = 0.361 V.

e 5.2 Volt, V.
e 53

Bl[Fe(CN)q]*"]
Bl[Fe(CN)s|*|

e 5.4(a) 0 < T < 1, oder 0% bis 100%.
e 54b)0< A< 00, A— +oofirT —0".

— 8.90 x 10|,

e 5.5(a) A = clc: eine Gerade durch den Ursprung mit der Steigung 1.

e 55(b) T = 1075 eine fallende, nach oben konvexe Exponentialkurve, die bei T' = 1
beginnt und sich null nahert.

e 5.5(c) ¢ ist unabhangig von der Konzentration: eine waagerechte Gerade.

e 5.6(a)

[Fe?*]1 = 0.183 M|,

e 5.6(b) Die ermittelte Ferricyanidkonzentration betragt

[[Fe(CN)g)®> Ju = 1.76 x 107> M|.

Dies ist die Konzentration des in Ferricyanid gebundenen Eisens(lll). Die wortlich gemeinte
freie Konzentration [Fe3 "]y Iasst sich aus den angegebenen Daten nicht bestimmen.
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e 5.7 Berliner Blau, Eisen(lll)-hexacyanidoferrat(ll), tiblicherweise als Fe,[Fe(CN)g|s
dargestellt:

4Fe*" + 3[Fe(CN)g]*™ — Fey[Fe(CN)gls(s)|

L

Losung

Wir verwenden Zehnerlogarithmen und die in der Aufgabe vorgesehene Konzentrationsform der
Nernst-Gleichung. In wissriger Lésung bezeichnen die Kurzschreibweisen Fe? und Fe3T hydratisierte
lonen.

Die Namen und SMILES der im Folgenden verwendeten Spezies sind:

Spezies Name SMILES
Fe?t Eisen(ll)-lon [Fe+2]
Fe3t Eisen(lll)-lon [Fe+3]
H,0 Wasser 0

[Fe+2](<-[OH2]) (<-[OH21]) (<-[OH2]) (<-[OH21) (<-

Fe(H20)6]?t H i -1
[Fe(H20)g) exaaquaeisen(ll)-lon [OH2])<—[OH2]

[Fe+3](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH21]) (<-[OH21) (<-

[Fe(H20)6)>"  Hexaaquaeisen(lll)-lon (O] )< [OH2 ]

CN™ Cyanid-lon [C-1#N

[Fe(CN) ]47 Hexacyanidoferrat(ll), [Fe+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-]1#N)
6 Ferrocyanid (<-[C-1#N)<-[C-]#N

[Fe(CN) ]3_ Hexacyanidoferrat(lll), [Fe+3](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-1#N)
6 Ferricyanid (<-[C-1#N)<-[C-]#N

Diese Koordinations-SMILES verwenden Pfeile fur koordinative Bindungen. Die Komplexe mit der
Koordinationszahl sechs sind oktaedrisch; die Cyanidliganden binden tber Kohlenstoff an das zentrale
Eisenatom. Die gezeigten SMILES legen die oktaedrische Geometrie nicht fest.

5.1 — Nernst-Gleichungen
(a) Losung l. Die Reduktionshalbreaktion lautet

[Fe(H,0)6)%" + e~ = [Fe(H,0)6)%*.
Es wird ein Elektron Ubertragen, daher gilt

. [Fe’r
Ey = E; + (0.0590 V) log Fery

wobei Eg = 0.771 Vist.
(b) Losung Il. Die entsprechende Halbreaktion lautet

[Fe(CN)g]>™ + e = [Fe(CN)g]*".
Somit gilt

[[Fe(CN)g]* ]
[[Fe(CN)g|*~]n .

Eq = E&y + (0.0590 V) logy,
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Aufgrund der angegebenen Konzentrationsgleichheiten sind die beiden Konzentrationsverhaltnisse der
oxidierten zur reduzierten Form gleich. Durch Subtraktion der beiden Nernst-Gleichungen ergibt sich

Ey — Eu = E,, — Ecy,

also

By = 0.771 — (0.652 — 0.242) = [0.361 V]

5.2 — Einheit des Faktors vor dem Logarithmus

Der Logarithmus ist dimensionslos, daher muss sein Koeffizient dieselbe Einheit wie das
Elektrodenpotential haben: Volt.

Gleichwertig dazu lautet der Koeffizient fiir eine Einelektronenreaktion 2.303RT'/F', mit der Einheit
Jmol !

Cmol ™!

5.3 — Verhaltnis der Stabilitatskonstanten

=JCcl=vV.

In der Kurzschreibweise flr die wassrigen lonen lauten die Komplexbildungsgleichgewichte
Fed™ + 6 CN™ = [Fe(CN)g]?™,
Fe’™ + 6CN~ = [Fe(CN)g]*".
Ihre Gesamtbildungskonstanten werden definiert durch
[Fe(CN)g]*]
[Fe3+][CN-]6’

[[Fe(CN)g|*"]

IBIII = [F62+] [CN_]6 .

ﬂII =

Division und Umstellen ergeben
[Fe’*] _ [[Fe(CN)o]*"] Bu

[Fe2t]  [[Fe(CN)g]*] Bur

Einsetzen in die Nernst-Gleichung der Aquaionen zeigt, dass

Eéy = Eg, — (0.0590 V) log,, Pm
BII
Folglich qilt
Bm  0.771—0.361
logy B = 0.0590 = 6.94915,

und

A _ g 90 x 109

Bu

Cyanid stabilisiert Eisen(lll) gegenuber seinem freien wassrigen lon somit wesentlich starker als
Eisen(ll) und senkt dadurch das Reduktionspotential des komplexierten Redoxpaares.

5.4 — Wertebereiche von Transmissionsgrad und Extinktion

(a) Der Transmissionsgrad ist das Verhaltnis der durchgelassenen zur einfallenden Lichtintensitat:
I
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Fur eine absorbierende Probe gilt
0<T <1,
Die Grenzwerte entsprechen vollstandiger Abschwachung beziehungsweise vollstandiger Transmission.
(b) Die Extinktion ist
A= —logT.

Somit ergibt T' = 1 den Wert A = 0, und A wachst unbegrenzt, wenn sich T null nhert:

(=A<

Bei einer Transmission von exakt null ist die Extinktion im Sinne eines Grenzwertes unendlich.
5.5 — Graphen der Konzentrationsabhangigkeit
Bei fester Wellenlange und optischer Schichtdicke lautet das Lambert-Beer-Gesetz
A = ele, T =104 = 10~°.
Tragen Sie bei jedem Graphen die Konzentration ¢ auf der waagerechten Achse auf.

(a) Extinktion. Auf der senkrechten Achse steht die dimensionslose GréBe A. Zeichnen Sie eine
Gerade durch (0, 0), die mit der Steigung €l ansteigt.

(b) Transmissionsgrad. Auf der senkrechten Achse steht T', entweder als Bruchteil oder als
Prozentwert. Zeichnen Sie eine glatte, fallende Kurve, die bei (0, 1) beziehungsweise (0, 100%)
beginnt. Sie ist nach oben konvex und nahert sich T' = 0 asymptotisch, ohne bei einer endlichen
Konzentration null zu erreichen.

(c) Molarer Extinktionskoeffizient. Auf der senkrechten Achse steht € in M~ cm 1. Zeichnen Sie
eine waagerechte Gerade, da € im Glltigkeitsbereich des Lambert-Beer-Gesetzes unabhangig von der
Konzentration ist. Fur Ferricyanid bei 420 nm liegt diese Gerade bei

e=1100M tem L.
5.6 — Konzentrationen

Bei der angegebenen Wellenlange absorbiert nur Ferricyanid. Losung | dient daher unter den
angegebenen Annahmen als nicht absorbierende Referenz.

Die experimentellen GroBen werden umgerechnet:
10.
T = % = 0.107, [ =5.02mm = 0.502 cm.

Die Extinktion betragt
A = —logy,(0.107) = 0.970616.

Damit ergibt sich flr die Ferricyanidkonzentration

A 0.970616
Fe(CN)g]* Ip = = = = 1.75773 x 103 M.
[Fe(CN)e)™ In = 5 (1100 M~ cm—1)(0.502 cm)

Nach der angegebenen Gleichheit gilt
[Fe3"]y = 1.75773 x 1073 M.

(a) Eisen(ll) in Losung I. Aus der zugehorigen Nernst-Gleichung folgt
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[Fe**];  0.652 —0.771

] _ = —2.01695
0810 Tpe2; 0.0590 !
also
F 3+
% — 9.61725 x 1073,
eI
Somit gilt
1.75773 x 103 M
2471 _
[Fe*'); = el 10 0.182768 M,
oder

[Fe*]; = 0.183 M|.

(b) Eisen(lll) in Losung Il. Jedes Ferricyanid-lon enthalt ein Eisen(lll)-Zentrum. Somit betragt die
Konzentration des in Ferricyanid enthaltenen Eisens(lll)

1.76 x 1072 M|.

Dies ist jedoch nicht die Konzentration von freiem wassrigem Fe3t. Wartlich genommen ist die
gedruckte Fragestellung unterbestimmt. Das Potential der Losung Il legt nur das Verhaltnis der freien
lonen fest:

[Fe**Jn 10(0242-0.771)/0.0590 _ 1 48 » 10~?
[FeXt]y . |

Keine der beiden Konzentrationen der freien lonen ist unabhangig angegeben. Die angegebene
Gleichheit setzt [Fe®"]; mit Ferrocyanid in Il in Beziehung, nicht mit freiem [Fe®"]r. Zur Bestimmung
dieser Konzentrationen waren der absolute Wert einer Komplexbildungskonstante sowie ausreichende
Informationen uber die Ligandengleichgewichte erforderlich.

Falls mit ,Losung II" eigentlich ,Losung I" gemeint war, wirde die gesuchte Konzentration des freien
Eisens(lll) ebenfalls 1.76 x 10~2 M betragen.

5.7 — Identifizierung des blauen Produkts

Eisen(lll)-lonen aus Losung | reagieren mit Ferrocyanid-lonen aus Losung Il zu Berliner Blau, Eisen(lll)-
hexacyanidoferrat(ll). Seine Ubliche idealisierte wasserfreie Formel lautet Fe4[Fe(CN)g]3:

4Fe*" + 3[Fe(CN)g]*™ — Fey[Fe(CN)gls(s)|.

Die Ladungsbilanz der Gleichung ist ausgeglichen: 4(4+3) + 3(—4) = 0.

Berliner Blau ist ein ausgedehnter Koordinationsfestkorper, der Uber Kohlenstoff gebundene Eisen(ll)-
Zentren enthalt, die Uber Cyanid mit Uber Stickstoff gebundenen Eisen(lll)-Zentren verkntipft sind.
Ladungsubertragung zwischen diesen Eisenzentren unterschiedlicher Oxidationsstufen erzeugt die
intensiv blaue Farbe.

Eine SMILES-Darstellung der Formeleinheit mit unverbundenen Komponenten, die nur die
idealisierte Zusammensetzung wiedergibt, lautet:
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[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]1#N) (<-
[C-]#N)<-[C-]#N.[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N)<-
[C—]#N.[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Dies ist keine molekulare Struktur des Festkorpers: Die Darstellung codiert weder die Cyanidbrlicken zu

den zusatzlichen Eisen(lll)-Zentren noch das ausgedehnte Gitter oder dessen Hydratation und

Leerstellen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 6: Zwei isomere Alkene: Ozonolyse, Oxidation, Bromierung und

Epoxidierung

[

Zwei isomere Kohlenwasserstoffe A und B enthalten 85.7 Massen-% Kohlenstoff.
6.1 Geben Sie eine allgemeine Formel an, die diese Bedingung erfillt.

Die Kohlenwasserstoffe A und B besitzen die folgenden Eigenschaften. Die Reaktion jeder der
beiden Verbindungen mit Ozon und die anschlieBende Behandlung des Produkts mit Zinkstaub in
Gegenwart von Saure ergibt ein einziges organisches Produkt C. Die Oxidation der Verbindung C
ergibt ein einziges Produkt, die Carbonsaure D. Nach spektroskopischen Daten befinden sich alle
Wasserstoffatome dieser Saure mit Ausnahme desjenigen in der Carboxylgruppe in
Methylgruppen. Die auf Normalbedingungen (0 °C, 1 atm) umgerechnete Dampfdichte von D
betragt 9.1 gdm 3.

Verbindung A ist bei der Reaktion mit kalter, neutraler Kaliumpermanganatlosung reaktiver als
Verbindung B. Aus A entsteht eine einzige Verbindung F, aus B ein 1: 1-Gemisch der Isomere G1
und G2.

6.2 Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindung D sowohl in wassriger Losung als auch in
der Dampfphase.

6.3 Geben Sie die Formel der Verbindung C an.
6.4 Zeichnen Sie die Strukturen der Isomere A und B.

6.5 a) Geben Sie die Reaktionen zur Umwandlung von A oder B in C und D an.
b) Geben Sie die Reaktionen zur Umwandlung von A und B in F, G1 und G2 an.

6.6 Die Verbindungen G1 und G2 reagieren leicht mit Aceton in Gegenwart von Sauren und bilden
die Verbindungen H1 und H2. Zeichnen Sie die Strukturen von H1 und H2.

6.7 Die Verbindungen A und B reagieren mit Brom. Eines der Produkte dieser Reaktionen ist
unpolar (das Dipolmoment dieses Molekiils ist praktisch gleich null) und optisch inaktiv. Zeichnen
Sie die stereochemische Formel dieses Produkts und geben Sie die Reaktion seiner Bildung an.
Bestimmen Sie die absolute Konfiguration der chiralen Atome in diesem Molekll (sofern
vorhanden) und kennzeichnen Sie diese gemaB der R, S-Nomenklatur mit den Buchstaben R
oder S.
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Alkene reagieren mit Peroxosauren unter Addition von Sauerstoff an die Doppelbindung, wobei ein
dreigliedriger sauerstoffhaltiger Ring entsteht. Diese Epoxidierungsreaktion ist hochgradig
stereospezifisch und erhalt die relative Anordnung der Substituenten an der Bindung, an die das
Sauerstoffatom angelagert wird.

Die Epoxidierung der Verbindung A mit Peroxoessigsaure liefert eine einzige Verbindung K. Unter
denselben Bedingungen ergibt B ein Gemisch der Isomere L1 und L2 (im Verhaltnis 1:1).

6.8 Ist die Verbindung K optisch aktiv? Zeichnen Sie die stereochemische Formel von K. Sind die
einzelnen Verbindungen L1 und L2 optisch aktiv? Zeichnen Sie die stereochemischen Formeln von
L1und L2.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 6.1:|C,Hs, | Fir Aund B gilt n = 10.

e 6.2: D ist 2,2-Dimethylpropansaure (Pivalinsdure), (CHs3)3CCOOH. In wassriger
Losung lautet ihre neutrale Molektlform cc(c) (C)C(=0)0. Im Dampf bildet sie ein

cyclisches, durch Wasserstoffbriicken gebundenes Dimer, CC(C) (C)C(=0)0.CC(C)
(C)C(=0)0, mit zwei wechselseitigen O—H-.-O=C-Wasserstoffbriicken. Diese
Wasserstoffbriicken werden durch die mit einem Punkt getrennte SMILES-Schreibweise
nicht codiert.

e 6.3: Cist 2,2-Dimethylpropanal (Pivalaldehyd), (CH3)3CCHO, mit der Summenformel
CsH 100, cc(c) (c)c=o0.

e 6.4:
A: (32)-2,2,5,5-Tetramethylhex-3-en, CC(C) (C)/C=C\C(C) (C)C; die beiden tert-
Butylgruppen befinden sich auf derselben Seite der Doppelbindung.
B: (3E)-2,2,5,5-Tetramethylhex-3-en, CC(C) (C)/C=C/C(C) (C)C; die beiden tert-
Butylgruppen befinden sich auf entgegengesetzten Seiten.

e 6.5(a): Die reduktive Ozonolyse sowohl von A als auch von B liefert zwei Molekiile C pro

Alkenmolekiil. Die Oxidation von C ergibt D. Ausgeglichene Reaktionsgleichungen sind
unten angegeben.

6.5(b): Die syn-Dihydroxylierung liefert:

F: meso-(3R,4S)-2,2,5,5-Tetramethylhexan-3,4-diol, CC(C) (C) [CQ@H] (O)[CR@H] (0)C(C)
(C)C, aus A.

G1: (3R,4R)-2,2,5,5-Tetramethylhexan-3,4-diol, cC(C) (C) [CR@H] (O) [CRH] (0)C(C) (C)C.
G2: (3S,4S)-2,2,5,5-Tetramethylhexan-3,4-diol, cC(C) (C)[C@H] (O) [C@@H] (O)C(C) (C)C.

B liefert G1 und G2 als racemisches 1:1-Gemisch.
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e 6.6:
H1: (4R,5R)-4,5-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, cC1 (C)O[C@H] (C(C) (C)C)
[CR@H](C(C)(C)C)O1.
H2: (4S,5S)-4,5-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, CC1(C)0O[C@RH] (C(C) (C)C)
[CRH](C(C)(C)C)O1.
Dies sind enantiomere cyclische Acetale, deren beide tert-Butylgruppen trans zueinander
stehen.

e 6.7: Die anti-Bromierung von B liefert meso-(3R,4S)-3,4-Dibrom-2,2,5,5-
tetramethylhexan, cC(C) (C)[C@@H] (Br) [C@QRH] (Br)C(C) (C)C. Es ist optisch inaktiv.
Seine gestaffelte Konformation, in der jedes Paar identischer Gruppen anti zueinander steht,
besitzt ein Inversionszentrum und aus Symmetriegriinden ein Dipolmoment von null.

e 6.8:
K: meso-(2R,3S)-2,3-Di-tert-butyloxiran, cc(C) (C)[C@H]10[C@H]1C(C) (C)C. Seine
tert-Butylgruppen stehen cis zueinander; es ist optisch inaktiv.
L1: (2R,3R)-2,3-Di-tert-butyloxiran, cC(C) (C) [C@H]10[C@R@H]1C(C) (C)C.
L2: (2S,3S)-2,3-Di-tert-butyloxiran, CC(C) (C) [CeE@H]10[C@H]1C(C) (C)C.
L1 und L2 besitzen trans zueinander stehende tert-Butylgruppen. Jedes reine Enantiomer
ist optisch aktiv; ihr 1:1-Gemisch ist optisch inaktiv.

L

Losung

Die Bezeichnungen G1/G2 und L1/L2 werden hier den angegebenen Enantiomeren zugeordnet. Ein
Vertauschen der Bezeichnungen innerhalb eines der beiden Paare ist ebenso zulassig, sofern H1 und
H2 weiterhin ihren jeweiligen Diolen zugeordnet bleiben.

6.1 — Allgemeine Formel

Fir einen Kohlenwasserstoff C,H, gilt unter Verwendung der tiblichen Atommassen 12 und 1:

12z

122 ggs7, Y o1a(—1_ 1) ~200
12z +y x

0.857

Somit lautet die Verhaltnisformel CHy, und die allgemeine Summenformel ist

[Cuta

Der Ungesattigtheitsgrad betragt
2n+2 —2n
DBE = — =1.

Die Ozonolyse belegt, dass diese Ungesattigtheit auf eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
zurickgeht.

6.2 — ldentifizierung und Strukturen von D

Unter Normalbedingungen betragt das molare Volumen eines idealen Gases ungefahr
22.4 dm® mol!. Die scheinbare molare Masse der Teilchen in der Dampfphase ist daher
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= (9.1 gdm *)(22.4 dm® mol )
= 203.84 gmol ! ~ 2.0 x 102 gmol L.
Carbonsauren assoziieren in der Dampfphase Uber zwei Wasserstoffbriicken zu cyclischen Dimeren.

Nimmt man an, dass die Spezies in der Dampfphase dieses Dimer ist, ergibt sich flir das Monomer eine
molare Masse von etwa 102 gmolfl.

Da die Ausgangskohlenwasserstoffe acyclische Monoalkene sind, ist die aus einem aldehydischen
Ozonolyseprodukt gebildete Saure eine gesattigte Monocarbonsaure mit der allgemeinen Formel
C.imH2,,Os. Folglich gilt

Mp = (14m + 32) gmol !,

und

204
l4m 432> =~ =102, m=5.

Somit hat D die Summenformel C5H17yO5. Neun seiner zehn Wasserstoffatome miissen zu
Methylgruppen gehoren. Diese neun Wasserstoffatome bilden drei Methylgruppen, die alle an das
verbleibende Kohlenstoffatom auBBerhalb der Carboxylgruppe gebunden sind:

D = (CH3)3C—C(=0)—OH|.

Dies ist 2,2-Dimethylpropansaure, CC(C) (C)C(=0)O0.
Das vorgeschlagene Dimer besitzt eine molare Masse von 204 gmol_l; daraus ergibt sich
204 gmol * -3 -3
Pberechnet = 294 dm® mol! =9.11gdm " ~9.1gdm °,

in Ubereinstimmung mit der angegebenen Dichte.

Fur die geforderten Zeichnungen:

o Wissrige Losung: Zeichnen Sie eine solvatisierte (CHj3)3C—C(=0)—OH-Einheit. AuBerdem
findet die Ubliche Dissoziation einer schwachen Saure statt:

(CH3)3CCOOH +H,O — (CH3)3CCOO_ + H30+.

Die lonen sind 2,2-Dimethylpropanoat (Pivalat), cc(c) (c)c(=0) [0-], und Oxonium,
[OH3+]; Wasser ist 0.

o Dampfphase: Zeichnen Sie zwei Sauremolekiile, deren Carboxylgruppen einander zugewandt
sind. Jedes Hydroxylwasserstoffatom zeigt zum Carbonylsauerstoffatom des anderen Moleklils.
Die beiden wechselseitigen Wasserstoffbriicken bilden unter Mitzahlung der beiden
Wasserstoffatome einen achtgliedrigen, durch Wasserstoffbriicken gebundenen Ring; die tert-
Butylgruppen zeigen nach auBen. Die SMILES-Schreibweise des Dimers lautet cC(C)

(C)C(=0)0.CC(C) (C)C(=0)O0. Sie stellt die beiden molekularen Komponenten dar, codiert
jedoch weder ihre Wasserstoffbriicken noch ihre Konformation.

6.3 — Identifizierung von C

Bei der Oxidation eines Aldehyds wird dessen aldehydisches Wasserstoffatom durch eine
Hydroxylgruppe ersetzt, wahrend das Kohlenstoffgerist erhalten bleibt:
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oxidation

RCHO ——— RCOOH.
Daher ist C 2,2-Dimethylpropanal, cc(c) (c)c=o0:

C = (CH;);CCHO|,  [C3H,,0]

6.4 — Identifizierung von A und B

Die reduktive Ozonolyse wandelt jedes Kohlenstoffatom der Doppelbindung in ein
Carbonylkohlenstoffatom um. Da das einzige organische Produkt (CH3)3CCHO ist, muss jedes
urspriingliche Kohlenstoffatom der Doppelbindung ein Wasserstoffatom und eine tert-Butylgruppe
getragen haben:

(CH3)3C—CH=CH—-C(CHj)s3.
Die Summenformel lautet C¢Hjyjg, in Ubereinstimmung mit
10(12)
10(12) + 20(1)

Kalte, neutrale Permanganatlosung addiert zwei Hydroxylgruppen syn, also von derselben Seite der

= 85.7%.

Doppelbindung.

Fir dieses symmetrische Alken gilt:

e Das cis- oder Z-Isomer ergibt als einziges Produkt das meso-Diol.
e Das trans- oder E-Isomer ergibt die R, R- und S, S-Diole in gleichen Mengen.

Somit gilt

|IA=2, B=E|

Aist (32)-2,2,5,5-Tetramethylhex-3-en, cc(C) (C)/c=Cc\c(C) (C)cC; Bist (3E)-2,2,5,5-
Tetramethylhex-3-en, cC(C) (C)/C=C/C(C) (C)C.

Zum Zeichnen von A ordnen Sie die tert-Butylgruppen auf derselben Seite der Doppelbindung und die
Wasserstoffatome auf der anderen Seite an. Bei B ordnen Sie die tert-Butylgruppen auf
entgegengesetzten Seiten an. Die hohere Reaktivitat von A steht im Einklang mit der sterischen

Spannung, die dadurch entsteht, dass seine beiden sperrigen Gruppen dieselbe Seite der
Doppelbindung einnehmen.

6.5(a) — Umwandlung in C und D

Die ausgeglichene Netto-lonengleichung der reduktiven Ozonolyse einschlieBlich der Aufarbeitung mit
Zink/Saure lautet

(CH3)3C—CH=CH-C(CH;3)35 4+ O3 + Zn + 2H" — 2(CH3);CCHO + Zn>" + H,O0.
Dies gilt sowohl fiir A als auch fir B. Jedes Alkenmolekiil ergibt zwei identische Molekiile C.

Die kleinen Spezies in dieser Gleichung sind Ozon, 0=[0+][0-1; Zink, [Zn]; das Wasserstoffion,
[H+]; das Zink(ll)-lon, [Zn+2]; und Wasser, O.

Das Oxidationsmittel zur Umwandlung von C in D ist nicht angegeben. Verwendet man Disauerstoff,
0=0, um die Gesamtstochiometrie der Oxidation auszudriicken, ergibt sich

2 (CH3)3CCHO + 09 — 2 (CHg)gcCOOH.
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Somit wird Aldehyd C ohne Veranderung des Kohlenstoffgertists zu Pivalinsaure D oxidiert.
6.5(b) — Bildung von F, G1 und G2

Kalte, neutrale Permanganatlosung erzeugt durch syn-Addition Uber ein cyclisches manganhaltiges
Zwischenprodukt und anschlieBende Hydrolyse ein vicinales Diol.

Hier haben A und B die Formel C19Hsg, wahrend F, G1 und G2 jeweils die Formel C19H2204 haben. Mit
diesen Verbindungsbezeichnungen lauten die ausgeglichenen Gleichungen

3A +2KMnOy4 +4H20 — 3F +2MnO> | +2KOH

und

6B +4KMnO4 +8H20 — 3G1 +3G2+4MnO;2 | +4KOH|.

Die anorganischen Spezies sind Kaliumpermanganat, [K+].[0-][Mn] (=0) (=0)=0; Mangan(lV)-
oxid, [Mn+4].[0-2].[0-2]; und Kaliumhydroxid, [K+].[OH-]. Diese ionischen SMILES-
Schreibweisen stellen Formeleinheiten und keine Kristallstrukturen dar.

Die Konfigurationen sind
F:(3R,4S5) meso,
G1: (3R,4R),
G2:(35,49).
Fur eindeutige Fischer-Projektionen ordnen Sie die Abfolge tert-Butyl-C3-C4—tert-Butyl senkrecht an,
wobei die senkrechten Bindungen vom Betrachter weg gerichtet sind:

¢ F: beide Hydroxylgruppen links und beide Wasserstoffatome rechts.
e G1: die Hydroxylgruppe an C3 links und die Hydroxylgruppe an C4 rechts.
e G2: die Hydroxylgruppe an C3 rechts und die Hydroxylgruppe an C4 links.

Die Addition von jeder der beiden Seiten von A ergibt dasselbe meso-Molekdl F. Die Addition von den
beiden Seiten von B ergibt die beiden Enantiomere G1 und G2; unter achiralen Reaktionsbedingungen
entstehen sie in gleichen Mengen.

6.6 — Strukturen von H1 und H2
Ein vicinales Diol reagiert mit Aceton, cC (=0)C, unter Saurekatalyse zu einem flinfgliedrigen

cyclischen Ketal, das Ublicherweise als Acetonid bezeichnet wird:
H+
Gi+ (CH3)2CO — H; + H20,
H+
G2 + (CHg)zCO = H2 + HQO

Beide Gleichungen weisen dieselbe Summenformelbilanz auf:
C10H2202 + C3HgO == C13H2602 + H20.

Die beiden Sauerstoffatome des Diols binden an das ehemalige Carbonylkohlenstoffatom des Acetons.
Die Bindungen an den urspriinglichen stereogenen Kohlenstoffatomen behalten ihre Konfigurationen
bei.
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Fir die Zeichnungen konstruieren Sie den flinfgliedrigen Ring in der Reihenfolge O1-C2-03-C4-C5-
0O1. Ordnen Sie an C2 zwei Methylgruppen und an C4 und C5 jeweils eine tert-Butylgruppe und ein
Wasserstoffatom an. Die tert-Butylgruppen stehen trans zueinander, eine oberhalb und eine unterhalb
des Rings.

e H1: (4R,5R), CC1(C)O[CRH](C(C)(C)C)[CR@H](C(C)(C)C)OL.
e H2: (45,5S), cc1(c)o[C@@H](C(C)(C)C)[CRH](C(C)(C)C)OL.

Dies sind die Enantiomere von 4,5-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan.
6.7 — Unpolares, optisch inaktives Bromierungsprodukt

Die Bromierung verlauft als anti-Addition: Auf die Bildung eines Bromonium-Zwischenprodukts folgt
der Angriff von der entgegengesetzten Seite. Die anti-Addition an das F-Alken B ergibt das meso-
Dibromid:

(CH3)3C—CH:CH—C(CH3)3 + Bry —> (CH3)3C—CHBI‘—CHBI‘—C(CH3)3.
Hier ist der Ausgangsstoff B, Brom ist BrBr, und das Produkt ist meso-(3R,4S)-3,4-Dibrom-2,2,5,5-
tetramethylhexan, cC(C) (C)[C@@H] (Br) [C@@H] (Br)C(C)(C)C.

An jedem Stereozentrum lautet die CIP-Prioritatsreihenfolge
Br > CH(BI)C(CH3)3 > C(CH3)3 > H.

Das benachbarte stereogene Kohlenstoffatom hat eine hohere Prioritat als das Kohlenstoffatom der
tert-Butylgruppe, weil die Listen ihrer jeweils als Nachstes gebundenen Atome (Br, C, H)
beziehungsweise (C, C, C) lauten.

In einer eindeutigen Fischer-Projektion steht tert-Butyl-C3-C4-tert-Butyl senkrecht, mit Br links und
H rechts an beiden Zentren. Daraus folgt die Zuordnung

C3 =R, C4=275|

Das Molekil ist meso und daher optisch inaktiv, obwohl es zwei stereogene Kohlenstoffatome enthalt.

Zur Darstellung seiner unpolaren Konformation zeichnen Sie eine gestaffelte Newman-Projektion
entlang C3-C4, in der die beiden tert-Butylgruppen, die beiden Bromatome und die beiden
Wasserstoffatome jeweils anti zueinander stehen. Diese Konformation besitzt ein Inversionszentrum im
Mittelpunkt von C3-C4, sodass sich ihre Bindungsdipolbeitrage aufheben. Die stereochemische
SMILES-Schreibweise legt die Konfiguration fest, schreibt diese Konformation jedoch nicht vor.

6.8 — Epoxide K, L1und L2

Die Epoxidierung Ubertragt Sauerstoff stereospezifisch auf die Doppelbindung, wobei die relative
Anordnung der Substituenten erhalten bleibt. Das Reagenz und das begleitende Produkt sind
Peroxoessigsaure (Peressigsaure), cC(=0)00, und Essigsaure, CC(=0)0.
Da K, L1 und L2 jeweils die Formel C19H29O haben, lauten die ausgeglichenen Reaktionen
A + CH;C(=0)O0OH — K + CH;COOH,
2B + 2 CH;C(=0)O0OH — L; + Ly + 2 CH;COOH.
Fir eindeutige stereochemische Zeichnungen ordnen Sie das Oxirandreieck in der Zeichenebene mit O

oben, C2 unten links und C3 unten rechts an. Ein ausgeflllter Keil zeigt zum Betrachter hin; ein
gestrichelter Keil zeigt von ihm weg.
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tert-Butylgruppe an tert-Butylgruppe an

Verbindung Konfiguration Optische Aktivitat
Cc2 C3
.. . .. . (2R, 35), cis, )
K Ausgeflllter Keil Ausgefillter Keil Inaktiv
meso

Als reines Enantiomer
L1 Ausgefiillter Keil Gestrichelter Keil (2R, 3R), trans aktiv

Als reines Enantiomer
L2 Gestrichelter Keil Ausgefillter Keil (25,35), trans

aktiv

An jedem Kohlenstoffatom zeigt das Wasserstoffatom in die seiner tert-Butylgruppe entgegengesetzte
Richtung.

K ist meso-(2R,3S)-2,3-Di-tert-butyloxiran, CC(C) (C)[C@H]10[CRH]1C(C) (C)C. Seine
Spiegelebene verlauft durch das Sauerstoffatom und den Mittelpunkt der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung, senkrecht zur Ringebene. Daher ist K achiral und optisch inaktiv.

L1 und L2 sind (2R,3R)- beziehungsweise (2S,3S)-2,3-Di-tert-butyloxiran, cc(c) (c)
[C@H]10[C@E@H]1C(C)(C)CundCC(C)(C)[CRRH]LIO[C@H]1C(C) (C)C. Sie sind nicht zur Deckung
zu bringende Spiegelbilder. Jedes Enantiomer ist fur sich optisch aktiv, wahrend die resultierende
optische Drehung des aus B gebildeten 1:1-Gemischs null betragt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 7: Stereochemie der 5-Norbornen-2,3-dicarbonsauren

[
Die Stereochemie organischer Verbindungen lasst sich manchmal durch Untersuchung ihres
chemischen Verhaltens bestimmen. Die stereochemische Konfiguration eines der Isomere der 5-
Norbornen-2,3-dicarbonsauren (Verbindung X)

COOH

COOH (no stereochemistry is shown)

wurde durch die folgenden Experimente ermittelt.

Beim Erhitzen zersetzt sich diese Substanz unter Bildung von Wasser und einer neuen Verbindung
Y. Verbindung Y 16st sich langsam in tberschiissiger wassriger NaOH unter Bildung des
Produkts X, das mit dem bei der Reaktion von X mit NaOH gebildeten Produkt identisch ist. Die
entstandene Losung von X; wird mit Iy behandelt, wobei iodhaltige Verbindungen entstehen. Das
Ansauern der Losung fuihrt zu einem Gemisch zweier isomerer Verbindungen A und B im
Verhaltnis 3 : 1. Fur die Titration von 0.3913 g der Verbindung A mit einer wassrigen 0.1000 M
Losung von NaOH in Gegenwart von Phenolphthalein werden 12.70 cm?® Lauge bendtigt.
Dieselbe Menge an 0.1000 M Lésung von NaOH wird fiir die Titration von 0.3913 g der
Verbindung B bendtigt. Beim Erhitzen wandelt sich Verbindung A langsam in Verbindung C um,
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die kein lod enthalt und mit Wasser reagieren kann. Unter denselben Bedingungen erfahrt
Verbindung B diese Umwandlung nicht, wandelt sich jedoch beim Erhitzen mit Salzsaure langsam
in A um.

Alle Reaktionen miissen als ausgeglichene Reaktionsgleichungen angegeben werden.
Mechanismen sind nicht erforderlich.

7.1 Markieren Sie die asymmetrischen Kohlenstoffatome in der Struktur der 5-Norbornen-2,3-
dicarbonsauren mit Sternchen (*).

7.2 Zeichnen Sie die stereochemischen Formeln aller Sterecisomere der Verbindung X sowie die
Strukturen ihrer Dehydratisierungsprodukte in den Fallen, in denen eine Dehydratisierung moglich
ist.

7.3 Geben Sie die Reaktionen von NaOH mit einem Stereoisomer von X und einem Stereoisomer
vonY an.

7.4 Berechnen Sie die molare Masse der Verbindung A. Geben Sie die Reaktionen an, die von X
zu A fuhren.

7.5 Geben Sie die Reaktion zur Bildung von C aus A und die Reaktion von C mit Wasser an.

7.6 Zeichnen Sie die stereochemische Formel der Verbindung X, die allen in der Aufgabe
angegebenen Daten entspricht.

7.7 Geben Sie die Reaktionen an, die von B zu A flhren.

7.8 Sind die Verbindungen A und B Diastereomere?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 7.1: Markieren Sie C1, C2, C3 und C4, einschlieBlich beider Briickenkopf-Kohlenstoffatome.

e 7.2: Es gibt vier Stereoisomere: die meso-Formen cis-endo,endo und cis-exo,exo sowie
ein Paar trans-Enantiomere. Jede cis-Form ergibt das entsprechende flinfgliedrige
cyclische Anhydrid; keine der beiden trans-Formen kann dies ohne Konfigurationsanderung
tun. Ihre stereochemischen SMILES sind unten angegeben.

e 7.3: Sowohl die Dicarbonsaure als auch ihr Anhydrid verbrauchen zwei Aquivalente
Natriumhydroxid und bilden dasselbe Dinatriumdicarboxylat, X .

o 7.4:|M(A) = 308.1 gmol ' | Aist ein fiinfgliedriges lodlacton mit einer verbleibenden

Carbonsauregruppe.

e 7.5: A spaltet lodwasserstoff ab und bildet das 2,6:3,5-Dilacton C. Die vollstandige
Hydrolyse von C verbraucht zwei Wassermolekile und ergibt die entsprechende
endo,endo-Dihydroxydicarbonsaure.

e 7.6: X ist cis-endo,endo-5-Norbornen-2,3-dicarbonsaure, 0=C(0) [C@@H]1[CRH]
(C(=0)0)[C@@H]2C=C[C@H]1C2.

e 7.7: Die saurekatalysierte Hydrolyse offnet den sechsgliedrigen Lactonring von B; die
anschlieBende Veresterung unter Beteiligung der anderen Carboxylgruppe ergibt das
flnfgliedrige Lacton A.
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e 7.8: Nein. A und B sind Konstitutionsisomere, die sich darin unterscheiden, welche
Carboxylgruppe das Lacton bildet.

Losung

Im Folgenden wird durchgehend die urspriingliche Norbornen-Nummerierung verwendet: Die
Briickenkopfe sind C1 und C4, und die drei Bricken sind

Cl1-C02—-C3 - (4, C1 - C6 = C5 — (4, C1 - C7 - C4.

Die Carboxylgruppen sind an C2 und C3 gebunden. Eine endo-Carboxylgruppe weist zur anderen
Zwei-Kohlenstoff-Brlicke des Kafigs hin; eine exo-Gruppe weist von ihr weg.

Ein 2,6-Lacton bedeutet beispielsweise, dass die an C2 gebundene Carboxylgruppe eine Esterbindung
zu einem an C6 gebundenen Sauerstoffatom bildet. Der Carboxylkohlenstoff ist ein zusatzliches Atom,
nicht C2 selbst.

Fur A, B, ihre Natriumsalze und das unten angegebene lodhydroxy-Zwischenprodukt beschreibt jeder
SMILES ein Enantiomer. Die vom achiralen X ausgehenden Reaktionen ergeben die entsprechenden
racemischen Produkte.

Die in den Gleichungen verwendeten kleinen Moleklile und Salze sind: Wasser 0; Natriumhydroxid
[Na+].[OH-]; lod IT; Natriumiodid [Na+].[I-]; Salzsaure, dargestellt in wassriger ionischer Form,
[H+].[C1-1; Natriumchlorid [Na+].[C1-]; und lodwasserstoff I.

7.1 — Asymmetrische Kohlenstoffatome

Die Stammverbindung ist 5-Norbornen-2,3-dicarbonsaure, mit nicht festgelegter Stereochemie:
0=C(0)ClC(C(=0)0)C2C=CClC2

Sternchen werden an folgenden Atomen angebracht:

C1*, C2*, C3*, C4*].

C2 und C3 tragen jeweils ein Wasserstoffatom, eine Carboxylgruppe und zwei unterschiedliche Wege
durch das Kafiggerust. Jeder Brlickenkopf, C1 und C4, tragt ein Wasserstoffatom und drei
unterscheidbare Kohlenstoffwege.

C5 und C6 sind trigonal koordinierte Alken-Kohlenstoffatome; C7 tragt zwei Wasserstoffatome.
7.2 — Alle Stereoisomere und ihre Dehydratisierungsprodukte

Das starre Bruckensystem schrankt die Briickenkopfkonfigurationen ein; die vier asymmetrischen
Kohlenstoffatome ergeben nicht 24 unabhangig zugangliche Konfigurationen.

Stereoisomer der 5-
Norbornen-2,3- Stereochemische Beschreibung SMILES
dicarbonsiure

0=C(0O)[CRQ@H]1[C@H](C(=0)0)

cis-endo,endo Beide Carboxylgruppen endo; meso
[CRRH]2C=C[CRH]1C2

0=C(0)[C@@H]1[C@H](C(=0)0)

cis-exo,exo Beide Carboxylgruppen exo; meso
[C@H]2C=C[CR@@H]1C2
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Stereoisomer der 5-
Norbornen-2,3- Stereochemische Beschreibung SMILES
dicarbonsdure

Carboxylgruppe an C2 endo und
trans-endo,exo Carboxylgruppe an C3 exo im fest
nummerierten Kafiggerust

0=C(0)[C@H]1[C@H](C(=0)0)
[C@H]2C=C[CRRH]1C2

Spiegelbild des vorangehenden trans- O=C(O)[CRRH]1[CRRH]

trans-exo,endo
Isomers (C(=0)0)[C@H]2C=C[C@RH]1C2
Somit gibt es zwei achirale cis-Isomere und zwei enantiomere trans-Isomere.

Bei beiden cis-Isomeren konnen die benachbarten Carboxylgruppen ein finfgliedriges cyclisches
Anhydrid bilden. Die urspringlichen Konfigurationen an C2 und C3 bleiben erhalten.

Ausgangssaure Dehydratisierungsprodukt SMILES
. cis-endo,endo-5-Norbornen-2,3- 0=C10C (=0)
cis-endo,endo . .. .
dicarbonsiureanhydrid, Yenqo [C@H]2[CR@H]1[C@H]1C=C[C@R@H]2C1
. cis-exo,exo-5-Norbornen-2,3- 0=C10C (=0)
Cis-exo,exo . . .
dicarbonsdureanhydrid, Yy, [CEH]2[C@RH]1[CRRH]1C=C[CRH]2C1

Fir jedes cis-Isomer lautet die ausgeglichene Dehydratisierungsgleichung

A
C9oH1004 — C9HgO3 + H20|

Um eines der beiden Produkte zu skizzieren, verbindet man die beiden Carbonylkohlenstoffatome der
Carboxylgruppen lber ein einzelnes Anhydrid-Sauerstoffatom, wodurch sich folgende Ringsequenz
ergibt:

C2-C3-C(=0)-0—C(=0)—C2.

Die trans-Carboxylgruppen liegen auf entgegengesetzten Seiten und konnen diesen kleinen
Anhydridring nicht ohne Konfigurationsanderung bilden.

7.3 — Reaktionen mit Natriumhydroxid

Wir wahlen die cis-endo,endo-Saure und ihr Anhydrid. Beide ergeben Dinatrium-cis-endo,endo-5-
norbornen-2,3-dicarboxylat, X:

0=C([O-])[C@RRH]1[C@H](C(=0)[0-])[C@RRH]2C=C[C@H]1C2.[Na+].[Na+]
Die Neutralisation der Dicarbonsaure ergibt

|CgH1004 + 2NaOH — CgHgNa204 + 2 HQO |

Hydrolyse und Neutralisation des Anhydrids ergeben

C9H803 + 2 NaOH — C9H8N3204 + H2O N

Die entsprechende exo-Saure und das exo-Anhydrid ergeben ebenfalls beide dasselbe exo-
Dicarboxylat.
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7.4 — Molare Masse von A und seine Bildung aus X

Die lodierung ermdglicht eine intramolekulare Lactonbildung: Eine Carboxylgruppe wird zu einem Ester,
wahrend die andere weiterhin flr eine Saure-Base-Titration zur Verfiigung steht. A und B sind somit
einbasige lodlactone.

Die eingesetzte Stoffmenge an Natriumhydroxid betragt
n(NaOH) = (0.1000 mol L 1)(12.70 x 10 * L) = 1.270 x 10 mol.
Da ein Mol A bis zum Saure-Base-Endpunkt ein Mol Natriumhydroxid verbraucht, gilt

M(A) = 0.3913 g _
1.270 x 1073 mol

308.1 gmol *|

Streng genommen liefert die Titration zunachst die Saureaquivalentmasse; ihre Gleichheit mit der
molaren Masse folgt aus dem Vorhandensein einer freien Carboxylgruppe.

Die Summenformel lautet CgHgIO,, was damit tGibereinstimmt, dass die urspriingliche Dicarbons&ure
bei der lodlactonisierung ein lodatom aufnimmt und ein Wasserstoffatom einer Carboxylgruppe abgibt.

Die durch die anschlieBenden Erhitzungs- und Hydrolyseversuche ermittelten Strukturen sind:

. Name und genaue Verkniipfung der
Verbindung Atome SMILES

2,6-Lacton der exo-5-lod-endo-6-
hydroxynorbornan-endo-2,endo-3-

A dicarbonsaure. Ein flinfgliedriges -
Lacton; die Carboxylgruppe an C3 bleibt

0=C10O[C@@H]2[CQQRH](I)
[CEH]3C[CR@H]2[C@RH]1[CEH]3C(=0)0

frei.

3,6-Lacton der exo-5-lod-endo-6-

hydroxynorbornan-endo-2,endo-3-
0=C(O)[CRRH]1[C@H]2C[C@@H]3[CRH](I)

B dicarbonsiure. Ein sechsgliedriges §-
. . [C@H]20C(=0)[CRRH]31
Lacton; die Carboxylgruppe an C2 bleibt
frei.
O=C1O[C@@H]2[CQQH](I)
AN, Natriumcarboxylat von A [CeH]3C[C@RH]2[CRERH]1[C@H]3C(=0)[0O-].
[Na+]
. =C([0-])[C 1[C@H]2C[C C
Bna Natriumcarboxylat von B 0=C([0-])[C@E@H]1[C@H]2C[C@@H]3[CRH](I)

[C@H]20C(=0)[CRRH]31.[Na+]
Bei A enthalt der Lactonring C2, C1, C6, den Estersauerstoff und den Kohlenstoff der Carboxylgruppe
an C2: fiinf Atome. Bei B enthalt der entsprechende Ring liber C3, C2, C1und C6 sechs Atome.

Die Bildung des Natriumsalzes des lodlactons aus X; wird durch folgende ausgeglichene Gleichung
beschrieben:

Cy9HgNasOy4 + Is — CoHgINaO4 + Nal|.

Das organische Produkt auf der rechten Seite ist Ana oder Bna, je nachdem, welche Carboxylgruppe
den Ring schlieft.

Mit Salzsaure lasst sich das Ansauern ausdrtcklich darstellen:

CoHgINaO4 + HCl — CoHgIO4 + NaCl|.
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Das resultierende Verhaltnis A:B betragt wie angegeben 3:1.

Fir jedes der isolierten lodlactone lautet die Saure-Base-Titration
Cy9HoIO4 + NaOH — C9HgINaO4 + H5O.

Beide haben daher dieselbe molare Masse und verbrauchen bei gleichen Massen dieselbe Menge
Lauge.

7.5 — Bildung von C und seine Reaktion mit Wasser

In A ist die verbleibende endo-Carboxylgruppe an C3 raumlich so angeordnet, dass sie unter
Beteiligung von C5 einen zweiten flinfgliedrigen Lactonring bilden kann. Das exo-lodatom an C5 wird
unter Abspaltung von lodwasserstoff durch einen endo-Estersauerstoff ersetzt.

Das Produkt C ist das 2,6:3,5-Dilacton der endo-5,endo-6-Dihydroxynorbornan-endo-2,endo-3-
dicarbonsaure:

0=C1O[C@H]2[CRRH]3C[C@RH]4[CRH]20C(=0)[CRRH]4[CRH]13

Es hat die Summenformel C9gHgOy4. Seine beiden Lactonverkniipfungen sind:

e die Carboxylgruppe an C2 mit dem endo-Sauerstoff an C6;
e die Carboxylgruppe an C3 mit dem endo-Sauerstoff an C5.

Die ausgeglichene Gleichung der thermischen Reaktion lautet

A
CgH@H)4—%(3dI§34%—HI.

Die vollstandige Hydrolyse 6ffnet beide Esterringe und ergibt endo-5,endo-6-Dihydroxynorbornan-
endo-2,endo-3-dicarbonsaure, bezeichnet als E:

O0=C(O)[C@Q@H]1[C@H]2C[C@H] ([C@RH](O)[C@H]20)[CR@H]1C(=0)0

Die ausgeglichene Hydrolysegleichung lautet

CgHéO4%—2Hé FﬁngﬂdﬂDﬁ.

In einer Zeichnung von E sind beide Hydroxylgruppen und beide Carboxylsubstituenten endo
angeordnet.

7.6 — Identifizierung von X

Die Anhydridbildung zeigt, dass die beiden Carboxylgruppen cis angeordnet sind, sodass die
Moglichkeiten endo,endo und exo,exo verbleiben.

Die Bildung der Lactonverkntpfungen zu C5 und C6 erfordert, dass die Carboxylgruppen nach innen zu
dieser Briicke hin ausgerichtet sind. Die Bildung des zweiten Lactonrings in C belegt auch die
notwendige Orientierung der verbleibenden Carboxylgruppe.

Folglich gilt

X = cis-endo,endo-5-Norbornen-2,3-dicarbonsaure.

Der stereochemische SMILES lautet

0=C(0)[C@E@H]1[C@H](C(=0)0)[C@RH]2C=C[C@H]1C2
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Um X zu zeichnen, behalt man das urspringliche Norbornengertist und seine C5=C6-Doppelbindung

bei, ordnet beide Carboxylgruppen endo an und die Wasserstoffatome an C2 und C3 exo. Sein

Dehydratisierungsprodukt ist Yendo aus Teil 7.2.

7.7 — Umwandlung von Bin A

B enthalt bereits die 3,6-Lacton-Verknlpfung. Seine freie Carboxylgruppe an C2 ist nicht so
angeordnet, dass sie den zweiten flinfgliedrigen Lactonring bilden konnte, der aus A entsteht; dies

erklart das unterschiedliche thermische Verhalten.

In heiBer wassriger Salzsaure kann B zunachst eine Lactonhydrolyse eingehen. Dabei entsteht exo-5-

lod-endo-6-hydroxynorbornan-endo-2,endo-3-dicarbonsaure, bezeichnet als D:

O=C(O)[CRERH]1[C@H]2C[CRH]([CE@H](I)[CEH]20)[CRRH]1C(=0)O

Die ausgeglichene Gleichung fur die Ringoffnung von B lautet

Die Carboxylgruppe an C2 von D kann anschlieBend die endo-Hydroxylgruppe an C6 verestern,

HCL, A
CoHyIO4 + Ho O =— C9Hq11105

wodurch das flnfgliedrige 2,6-Lacton A entsteht:

HCL A
CoH11105 = CgHyelO4 +H-0

(B zu D).

(D zu A).

Wasser kirzt sich aus der Gesamtgleichung heraus, und Salzsaure wirkt katalytisch. Die Position des

lodatoms und die Konfigurationen der Kohlenstoffatome des Kafiggerlsts bleiben erhalten; die an der

Esterbindung beteiligte Carboxylgruppe wechselt.

7.8 — Sind A und B Diastereomere?

Nein. Diastereomere mussen dieselbe Verkniipfung der Atome aufweisen.

In A bildet die Carboxylgruppe an C2 die Esterbindung zum Sauerstoff an C6. In B bildet die

Carboxylgruppe an C3 diese Bindung. lhre Lactonringe enthalten folglich finf beziehungsweise sechs

Atome.

Somit sind A und B Konstitutionsisomere, genauer gesagt regioisomere lodlactone.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

eulersolve.org/icho/1996/

46 /46



	IChO 1996
	Aufgabe 1: Tellur-Chloroaluminate aus dem System Te - TeCl4/AlCl3
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 2: Nachweisgrenze für Bismut: gravimetrische und multiplikative Methoden
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 3: Die Avogadro-Zahl aus dem Zerfall von Radium
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 4: Chromat-Dichromat-Gleichgewichte und Fällung
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 5: Potentiometrie und Spektrophotometrie von Eisen und seinen Cyanidkomplexen
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 6: Zwei isomere Alkene: Ozonolyse, Oxidation, Bromierung und Epoxidierung
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 7: Stereochemie der 5-Norbornen-2,3-dicarbonsäuren
	Antworten
	Lösung



